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Beschreibung 

Organisch modifizierte Aerogele, Verfahren zu ihrer HersteHung durch 
Obetfldchenmodifikatjon des wafirigen Gels ohne vorherigen LSsungsmffieltausch 
und anschfieBende Trocknung sowie deren Verwendung 

Die voriiegende Erfindung betrifR neue organisch modifizierte Aerogele, Verfahren 
zu ihrer HersteHung sowie ihre Verwendung. 

Aerogele. insbesondere sotehe mil Porositaien Qber 60 % und Dichten unter 
0,6 g/cm 3 , weisen ekie auOerst geringe thermfeche Leitfahigkeit auf und finden 
deshafo Anwendung ate Warmeisolafionsmateriaiien, wie Z-B. in der EP-A-0 171 722 
beschrieben. 

Aerogele tm we'rteren Sinn, d.h. im Sinne von "Gel mit Luftals DispersionsmttteT , 
werden durch Trocknung ernes geeigneten Gels hergestelft Unter den Beg riff 
•Aerogel" in diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren Sinne, Xerogele und 
Kryogele. Dabei wird ein getrocknetes Gel ate Aerogel im engeren Sinn bezeichnet, 
wenn die FlOssigkeit des Gels bei Temperaturen oberhalb der kritischen Temperatur 
und ausgehend von DrQcken oberhalb des kritischen Druokes entfemt wird. Wird die 
FlOssigkeit des Gels dag e gen unterkritisch, betspiefcweise unter Bildung einer 
FlQssig-Dampf-Grenzphase entfemt dann bezeichnet man das entstandene Gel 
vieltach auch als Xerogel. 

Bei der Verwendung des Beg riffs Aerogele In der vorSegenden Anmeldung handeit 
es sich urn Aerogele nm weiteren Sinn, d.h. im Sinn von "Gel mit Luft ate 
DispersionsrnftteF\ 

DarOber hinaus kann man Aerogele entsprechend dem Typ des GelgerOsts 
gmndsatzlich in anorganische und organisch© Aerogele unterteilen. 
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Anorganische Aerogele sind schon seit 1931 bekannt (S.S.KistJer, Nature 1931, 
127,741). Diese ersten Aerogele wurden aus Wasserglas und elner Saure ais 
Ausgangsmaterialien hergestellt Dabei wurde das Wasser in den so erhatenen 
NaS-gelen gegen ein organisches Losungsmittel ausgetauscht und dieses Lyoge) 
anschJieBend Oberkritisch getrocknet Auf diese Weise wurden hydrophite Aerogele 
erhalten, vide z.B. in der US-A-2,093,454 offenbart 

Bis heute wurden unterschiedlichste anorganische Aerogele hergestellt So konnten 
z.B. SiO r , A\ 2 Oy, TO 2 -, 2r0 2 -, Sn0 2 -, LfeO-, CeO r und V 2 O r Aerogele sowie 
Mischungen aus diesen hergestellt werden (H.D. Gesser, P.C. Goswami, Chem. 
Rev. 1989, 89, 7651f). 

Seit einigen Jahren sind auch organische Aerogele bekannt In der Uteratur findet 
man Z.B. organische Aerogele auf der Basis von Resoran/Formaldehyd, Metamin/ 
Forma kJehyd Oder Resordn/Furfura! (R.W. Pekala. J. Mater. ScL 1989, 24, 3221, 
US-A-5,508,341, RD 388047, WO 94722943 und US-A-5,556,892). DarOber hinaus 
sind auch noch organische Aerogele aus Polyisocyanaten (WO 95/03358) und 
Polyurethanen (US-Ar5,484,818) bekannt Dabei geht man, wie turn Beispiel in der 
US-A-5,508,341 beschneben, von Ausgangsmaterialien wie Formaldehyd und 
Resorcinol in Wasser gel6st aus, bringt diese durch geetgnete Kataiysatoren 
miteinander zur Reaktion. tauscht das Wasser in den Poren des gebiJdeten Gels 
gegen ein geeignetes organisches Lfisungsmrttel aus und trocknet anschlieBend 
uber-krMsch. 

Anorganische Aerogele konnen auf verschiedenen Wegen hergestellt werden. 

Zum einen konnen SiOj-Aerogele beispielsweise durch saure Hydrolyse und 
(Condensation von Tetraethylorthosilikat in Ethanot hergestellt werden. Dabei 
entsteht ein Get, das durch Oberkritische Trocknung unter Erhaftung der Struktur 
getrocknet werden kann. Auf dieser Trocknungstechnik basierende 
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Herstellungsverfahren shd z.B. aus der EP-A-0 396 076, der WO 92/03378 und der 
WO 96706617 bekannt 

Hne Alternative zu oWger Trocknung bletBt ein Verfahren zur unterkritfschen 
Trocknung von SICfe-Geton. bei dem diese vor der Trocknung mit einem 
chlorhaftigen Sflyfierungsmittd umgesetzt werden. Das SiOj-Gel kann dabei 
beispiefsweise durch saure Hydrotyse von Tetraalkoxysilanen, bevorzugt 
TetraethoxysBan (TEOS), m einem geeigneten organbchen Losungsmrttei, 
bevorzugt Ethano!. durch Umsetzung mit Wasser erhaKen werden. Nacn Austausch 
des LOsungsmitteb gegen ein geeig-netes organisches Losungsmfttef wird In einem 
weiteren Schritt das emartene Gel mit einem chtorhaltigen Sfrylierungsmittel 
umgesetzt. Ate Silyiierungsmittel werden dabei aufgrund ihrer Reaktivitat bevorzugt 
Methytehtorsilane (Me^SICI,, mftn = 1bis 3) eingesetzt Das dabei entstehende, 
auf der Oberflfiche mft Methyteilylgruppen modifizierte Si0 2 -Gel kann anschfiefiend 
aus ekiem organischen Usungsrnfttel heraus an der Luft getrocknet werden. Damit 
kdnnen Aerogele rnit Dichten unter 0.4 g/cm 3 und Porositaten Qber 60 % erreicht 
werden. Das auf dieser Trocknungstechnik basierende HersteDungsverfahren wird 
ausfDhrifch in der WO 94/25149 beschrieben. 

Die oben beschriebenen Geie kdnnen darflber hinaus vor der Trocknung in der 
aJkoholischen LOsung, die die zur Reaktion notwendlge Menge Wasser enthaft, mit 
Tetraalkoxysilanen versetzt und geaftert werden. urn die GelnetzwerkstSrke zu 
erhohen, wie z.B. in der WO 92/20623 offenbart 

Die bei den oben beschriebenen Verfahren als AusgangsmateriaHen verwendeten 
TetraamoxysBane stellen jedoch einen au&erordentfich hohen Kostenfektordar. 
Eine erhebltche Kostensenkung kann durch die Verwendung von Wasserglas als 
Ausgangsmaterial fur die Hersteliung von Sip^Aerogeten erreicht werden. 

Dazu kann beispielsweise aus einerwafirigen Wassergiaslosung mit Hiffe ernes 
lonenaustauscherharzes eine Weselsauie hergesteHt werden, die durch Zugabe 



AUG- 16-2000 14 = 26 CABOT LAW - IP GROUP 

WO 98/23366 



P. 07 

PCT/EP97706595 



4 

einer Base zu einem Si0 2 -Gel polykondensiert Nach Austausch des wflBrigen 
Mediums gegen ein geeignetes organisches LOsungsmittel wird dann in einem 
werteren Schritt das erhaitene Gel mlt einem chlarhaltigen Silylierungsmlttel 
umgesetzt AJs Siiyfierungsmittel werden dabei aufgrund ihrer Reaktivitat ebenfafls 
bevoraigt Methylchlorsilane (Me^SiC^ mit n = 1 bis 3) eingesetzL Das dabei 
entstehende, auf der Oberflache mit Methylsflyigruppen modffizierte SiO^-Get kann 
anschlrefiend ebenfafls aus einem oraanischen LSsungsmittel neraus an der Luft 
getrocknet werden. Das auf dieser Techntk basierende Herstellungsverfahren wird 
ausfBhffich in der EP-A-0 658 513 beschrieben. 

In der US-A-3,0 15,645 wird das Hydrogel durch Zugabe einer Minera tenure zu einer 
Wasserglasldsung ematten. Nach Bikiung des Hydrogels wird das Wasser im Gel 
gegen ein organisches LOsungsmfttef ausgetauscht und danach mittels eines Sfly- 
lierungsmittete, vorzugsweise einem Chioraikylsilan. silyfiert und unterkritisch 
getrocknet 

In der DE-C-195 02 453 wird die Verwendung eines chlorfreien Sayferungsmittels 
beschrieben. Oazu wird beispielsweise ein nach den oben beschriebenen Verfehren 
hergestelttes, siiikatisches Lyogel vorgelegt und mit einem chlorireien 
Sifyl'ierungsmittel umgesetzt AIs Siiyfierungsmittel werden dabei vorzugsweise 
Methylisopro-oenoxysiJane (Me 4 _ n Si(OC(CH 3 )CH 2 ) n mit n * 1 bis 3) eingesetzL Das 
dabei entstehende, auf der Oberflache mit Methyisily Ig ruppen modifizierte SiO-rGel 
kann anschfie&end ebenfafls aus einem organischen Losungsmittel heraus an der 
Luft getrocknet werden. Die Verwendung der chlorireien Siiyfierungsmittel stent 
jedoch einen sehr hohen Kostenfaktor dar. 

In der WO 95/06617 und m der DE-A-195 41 279 werden Verfahren zur Hersteflung 
von Kieseteaure-Aerogelen mit hydrophoben Oberflachengruppen offenbart 

In der WO 95/06617 werden die Kiesetsaure-Aerogeie durch Umsetzung einer 
Wasserglasldsung mft einer Saure bei einem pH-Wert von 7 r 5 bis 11, weitgehende 
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Befteiung des gebikteten ICeselsaurehydrogels von ionischen Bestaridtefen durch 
Waschen mil Wasser Oder verdflnnten waBrigen LBsungen anorganiseher Baser, 
wobei der pH-Wert des Hydrogels im Bereich von 7.5 bis 1 1 geharten wird 
Verdrangung der in dem Hydrogel enthaltenen waBrjgen Phase durch einen Alkohol 
und anschlieBende Oberkrifcche Trocknung des ematenen Alkogeb, erhalten. 

lnderDE-A-19541 279 werden ahnOch. wie in der WO 95/0661 7 beschrieben 
Wesefcaun^Aerogete hergesteltt und anschlieBend unterkritisch getrocknet 

Bei beiden Verfehren tthrt Jedoch der Vermont auf chlorhaltige SHylierungsmirte. nur 
zu einem Aerogel mit fiber Sauerstoffgebundenen. hydrophoben 
Oberflachengruppen. Diese sind in einer wasserhalBgen Atmosphare recht Ucht 
w.ederabspa.tbar. Dadurch istdas beschriebene Aerogel nur kurzzeffig hydrophob. 

Allen aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Darstellung von 
Aerogelen mit elner Dichte von weniger ale 300 kg/hr- M gemeinsalI1 ^ ^ 
WaSSBr vor der Trocknung gegen ein organisches Lflsungsmittel oder COl, 
ausgetauscht wird. Bei der ubertoifechen Trocknung wird zuvor das Wasser aus 
den Poren des Hydrogels gegen ein organisches Losungsmfttef ausgetauscht. damit 
das Wasser im Qbertcntischen Zustand nicht das Netzwerk an- Oder auflest Bei der 
Hersteilung durch unterkritische Tr<*knung erfokjt vor der notwendigen 
Oberflachanmodifikation ebentaBs ein Austausch des Wessers im Hydmget gegen 
em orgarasches Losungsmittel. Dies war und ist nach AnsichtderFachweft 
notwendkj. da sich beispiebweise im Falle von SiryBerungsmlttein entweder die 
Silyfienmgsmittel nicht in Wasser IBsen und daher nicht Oberdie Waseerphase in 
<^™«*^<feGe^ . 
konnen. Oder die SMylerungsmittel in Wasser mit dem seiben hzw. mitsich sefcst 
reagieren und damit Or die SflyBerung des Gels nicht mehr zur Verfilgung steben 
Oder ihre Reaktivitat stark abnimmt 
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Femer 1st es megfich, organise* modifeierte GeJe ohne abschlieGende Trocknung 
zum Aerogel in den unterschiedlichsten Bereichen der Technik. wie zB. in der 
Chromatographic, In der Kosmetik und fm Pharrnaberefch einzusetzen. 

Wie bei der Hersteltung von AerogeJen war auch bei der Hersteflung von organise* 
modiflzierten NaBgelen nach Ansicht der Fachweft ein Austausch des Wassers In 
den Poren der Gele gegen ein anderes Ifisungsmittet notwendtg. 

Der Austausch des Wassers gegen ein anderes Ldsungsmrttej fetjedoch in jedem 
Fay sowohl zeit- als auch energie- und Icostenintensiv. Des weferen and damit hohe 
sk^erhettstechnische Probleme verbunden. 

Aurgabe der vorfiegenden Erfindung wares daher, ein Verfahren zur Hersteltung 
von organisch modffizierten Aerogelen bereitzustellen, bei dem ein ganglges Mittel 
zur Obernachenmcxfrfikation verwendet. und aufeinen LfisungsmrtteJaustausch des 
Wassers gegen ein anderes Losungsmittel verzichtet werden kann. 

Drese Aurgabe wird ubemischenderweise geldst, durch em Verfahren air 
Hersteflung von organisch modiflzierten Aerogelen, bei dem man 

a) ein Hydrogel voriegt, 

b) das in Schritt a) erhaltene Hydrogel obenTachenmodifiziert.und 

c) das in Schritt b) erhaltene oberflachenmodlfizierte Gel trocknet 

Vorzugsweise wird das erhaltene Hydrogel in Schritt b) oberflachensilylieit 

In einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform werden als SiryHerungsrnittel 
Disitexane der Formel I und/oder DfeSazane der FormeJ II eingesetzt , 

RaSi-O-SiRa (|) 

RgSI^KH^SiRa (||) 
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wobei die Reste R unabhSngig vonefriander, gleich oder verschieden, je an 
Wasserstoffatorn oder ein nicht reaktiver. organischer, linearer, verzweigter. 
cydischer. gesatfrgter oder ungesattigter, aromatischer Oder heteroaromafecher 
Rest bedeuten. 

In ehwzweiten bevorzugten AusfDhrungsform werden a Is SiiyUerungsmrttel Sflane 
der Formel R V„SiCl n oder R VnSi(OR 2 ) n mrt n = 1 bis 4, eingesetzt. wobei R 1 und 
R 2 unabhangig voneinander, gleich oder verschieden. je ein Wasserstoffatorn oder 
ein nicht reaktiver, organischer, linearer, verzweigter. cydischer, gesattigter oder 
ungesattigter, aromatischer oder heteroaromatischer Rest bedeuten. 

Unter einem Hydrogd wird in der voriiegenden Anmeldung ein Gel verstanden. das 
hi mirtdestens einem Losungsmittel dispergiert ist, wobei die flossige Phase 
mindestens 50 Gew.-%. vorzugsweise mindestBns 80 Gew.-%, besondeis bevorzugt 
rmrtdestens 90 Gew-% und insbesondere mindestens 98 Gew.-% Wasser enthalt 
Ein Hydrogel ist somit der Spezialfeil ernes Lyogete, dJi. eines Gels das eine 
FfOssigkeh enthatt 

In Schritt b) wird das Silyiierungsmmel direkt als Reaidand angebotert, ohne daB 
vomer ein Austausch des in den Poren ertthaltenden Wassers gegen ein 
organisches L6sungsmftte) bzw. C0 2 stattfindet 

Das Netzwerk des Hydrogels kann n jeder befebigen organischen und/oder 
anorganischen Grundzusarnmensetzung vorliegen. Als organische 
Grundzusammensetzung kommen alb dem Fachmann aus dem Stand der Technflc 
bekannten Systeme in Frage. Bevorzugt ist eine anorganfache 
Grundzusammensetzung auf der Basis von oxidischen SOidum-. 2nn-. Aluminium-, 
Gallium-, indium-. Titan- und/oder Ziikoniumven^ndungen, besonders bevorzugt auf 
der Basis von oxidischen SiDdum-, Aluminium-, Titan- und/oder 
Zirkoniumverbindungen. Ganz besonders bevorzugt ist er) sHBcatisches Hydrogel, 
das Anteile an Zirkonium-, Aluminium-. Titan-, Vanadium- und/oder 
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Eisenverbindungen enthaiten kann, insbesondere ein rein siHkatisches HydrogeJ. Bef 
den organischen und/oder anorganischen Grund-zusarnrnensetzungen mOssen die 
unterschied lichen Komponenten nicht notwendigerweise homogen verteilt sen 
und/oder ein durchgehendes Netzwerk bilden. Es ist audi mdglich, daft einzelne 
Komponenten ganz oder teitwetse in Form von EinschiOssen, Bnzelkeimen 
und/oder Anlagerungen im Netzwerk vorliegen. 

Im fblgenden werden drei bevorzugte AusfOhrungsfoimen zur HersteEung von 
Hydrogelen beschiieben, ohne dadurch jedoch die Erfindung efnzuscnranken. 

In einer ersten bevorzugten AusfQhrungsform wird in Schritt a) ein sifikatisches 
Hydroget vorgelegt, das dadurch hergestellt wird, daft man eine wflfirige 
Wasserglaslosung mft Hilfe eines sauren lonenaustauscherharzes, einer 
Minerafsaure oder einer saizsauren Losung auf einen pH-Wert & 3 bring!, die dabel 
entstandene Kieselsaure durch Zugabe einer Base zu einem SiOj-Gel 
polykondensiert und das Gel mit Wasser gegebenemalis elektrolytfrei wascnt Die 
Polykondensation zum SiOj-Gel kann dabei sowohl in einem Schritt ais auch 
mehrstufig erfotgen. 

Ais Wassergias wind vorzugsweise Natrium- und/oder Kaliumwasserglas verwendet 
Ais lonenaustauscherharz wird vorzugsweise ein saures Harz verwendet wobei 
insbesondere solche geeignet sind, die Sutfonsauregruppen enthaiten. Fails man 
Mineralsauren einsetzt, sind insbesondere Salzsaure und Schwefeteaure geeignet 
Falls man salzsaure Losung en einsetzt, sind vor aliem Aiuminiumsalze geeignet 
insbesondere Alununiumsutfat und/oder -chlorid. Ais Base wird im aDgememen 
NH 4 OH, NaOH, KOH, AKOH) 3 und/oder kdloldafe Kieselsaure eingesetzt 

Das vorzugsweise aus den oben beschriebenen siUkatischen 
Ausgangsverbindungen hergesteflte Hydrogel kann zusaizich noch zur 
Kondensation befahfgte Zirkonium-, Aluminium-, Zjnn- und/oder TitanvertJindungen 
enthatten. 
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Des werteren kdnnen vor und/oder wahrend der Gelherstellung TrObungsmittel ais 
Zusatzstoffe, insbesondere IR-TrObungsmittelzur Reduktion des 
Strahlungsbeitrages zurWarmeteitfahigkeit, wie z.B. RuO, Titanoxide, Eisenoxkie 
und/oder Zirkonoxide zugesetzt werden. 

DarGber hinaus kOnnen dem Sol zur ErtiOhung der mechanischen StabBitat Fasem 
zugesetzt werden. Als Fasermaterialien kdnnen anorganische Fasem, wie zB. 
Glasfasern oder Mineralfasem, organtsche Fasem, wie z.B. Potyesterfasern, 
Aramidfasem, Nybrrfasem oder Fasem pflanzfichen Ursprungs, sowie Gemische 
derselben verwendet werden. Die Fasem kdnnen auch beschichtetsein, wie z.B. 
Poryesterfasem, die mit einem Metal wie z.B. Aluminium metalfisiert sind. 

Die Herstelfung des Hydrogels wind im allgemeinen bet einer Temperatur zwischen 
dem Gefrierpunkt und dem Siedepunkt der Losung durchgefuhrt Dabei karm 
gegebenenfalls gleichzeitig noch ein Formgebungsschritt, wie Z.B. Sprayforming. 
Extrusion oderTropfenbildung, durchgefOhrt werden. 

Das erhaltene Hydrogel kann femer noch einer Arte rung unterzogen werden. Diese 
Alterung kann vor und/oder nach einer oben beschriebenen mSglichen Wasche mit 
Wasser erfolgen, mit der das Gel im wesenUichen eiektrolytfrei gewascnen wild. 

Die Alterung geschieht im allgemeinen bei einer Temperatur im Be re Jen von 20 bis 
100*C, vorzugsweise bei 40 bis 100°C und insbesondere bei 80 bis 100°C. und zu 
einem pH-Wert von 4 bis 1 1, vorzugsweise 5 bis 9, und insbesondere 5 bis 8. Die 
Zeit dafur betragt im allgemeinen bis zu 48 Stunden, vorzugsweise bis zu 24 
Stunden und besonders bevorzugt bis zu 3 Stunden. 

In einer zweften bevorzugten Ausfuhrungsform wird in Scnrftt a) ein Eillkatjsches 
Hydrogel vorgelegt, das dadurch hergestellt wird. daft man aus einer wSBrigen 
Wasserglaslosung mft Hitfe mindestens einer org an fechen und/oder anorganischen 
Saure Ober die Zwischenstufe eines Kiesebauresote ein SKVGeJ erhait 
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Ate Wasserglaslfisung wind dabei im allgemainen eine 6 bis 25 Gew.-%jge (bezogen 
auf den SiO^Gebaft) Natrium- und/oder KaliumwasserglaslOsung verwendet 
Bevorzugt ist eine 10 bis 25 Gew.-%ige Wasserglasldsung, besonders bevorzugt 
eine 10 bis 18 Gew.-%ige WassergiaslBsung. 

Femer kann die Wasserglasiasung auch bezogen auf SiOj bis zu 90 Gew.-% zur 
Kondensation befiahigtB Ziikonium-, Aluminium-, Zinn- und/oder Titanverbindungen 
entnaftea 

Ab SSuren werden im allgemeinen 1 bis 50 Gew.-%}ge Sauren verwendet, 
vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%ige Sauren. Bevorzugte Sauren sind SchwefeK 
Phosphor-, FluG-, Oxaf- und Saizsaure. Besonders bevorzugt ist SatzsSure. Es 
kOnnen aber auch Mischungen der entsprechenden Sfluren eingesetzt werden. 

Neben dem eigentfichen Mischen der Wasserglasldsung und der Saure ist es 
daruber hinaus auch mBgfch zunachst einen Teil der Saure h die 
VVasserglaslSsung zu geben, bis ein pH-Wert i 8 erhalten wird und in einem 
weiteren Schritt den oben genannten pH-Wert des Sols elnzustelten urtd/bder 
zundchst einen Teil der Wasserglasiasung in die Saure zu geben, bis der pH-Wert s 
4 ist und in einem weiteren Schritt den endgOHigen pH-Wert einzustellen. Aufdiese 
Weise ist es mogfich, das Verhaitnis der Stoffstrome WasserglasJosung/Saure Ober 
einen sehr breten Beneich zu variieren. 

Nach dem Mischen der beiden Ldsungen wird voizugsweise ein 5 bis 12 Gew,- 
%iges SiOj-Gel erhalten. Besonders bevorzugt ist ein 6 bis 9 Gew.-%iges SiOyGel. 

Urn eine mSglfchst gute Durchmischung der Wasserg laslosung und der Saure zu 
gewShrteisten. bevor sich ein S10 2 -Gel susbfldet. soUten beide Lfisungen 
voizugsweise unabhangig voneinander eine Temperatur zwischen 0 und 30°C, 
besonders bevorzugt zwischen 5 und 26°C und insbesondere zwischen 10 und 
20°C atrfweisen. 
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Die schnelle Durchmischung der beiden Losungen erfoigt in dem Fachmann 
bekannlen Vomchtungen, wiez.B. RUhrkessei, MischdOsen und statische Mischsr. 
Bevorzugt sind balbkontinuferliche oder koitinuieriiche Verfehren, wie z.B. 
MischdQsen. 



Gegebenenfafls kann bei der Herstellung gleichzeitig eh Formgebungsschritt 
erfojgen, z.B. durch Sprayfbrming. Extrusion oder Tropfenbildung. 

Das erhaftene Hydrogei kann femer noch einer Alterung unterzogen werden. Dies 
geschieht im ailgemeinen bei 20 bis 100°C, vorzugsweise bei 40 bis 100 8 C t 
insbesondere bei 80 bis 100°C und einem pH-Wert von 2,5 bis 1 1. vorzugsweise 5 
bis 8. Die Zeit dafur betrSgt im aiigemeinen bis zu 12 Stunden, vorzugsweise bis zu 
2 Stunden und besonders bevorzugt bis zu 30 Minuten. 

Das hergesteltte Gel wird vorzugsweise mit Wasser gewaschen, besonders 
bevorzugt soiange bis das verwendete Waschwasser elektroiytfrei ist Falls elne 
Alterung des Gels durchgefDhrt wird, kann das Waschen dabei vor. wahrend 
und/oder nach der Alterung durchgefDhrt werden, wobei das Gel in diesem Fall 
vorzugsweise wahrend oder nach der Alterung gewaschen wird. Zum Waschen 
kann ein Teil des Wassers durch organische Losungsmtttel ersetzt werden. Der 
Wassergehalt sollte jedoch vorzugsweise so hoch sein, daB die Satze in den Poren 
des Hydrogels nicht auskristaSisieren. 

Urn Natrium- und/oder Kaliumionen weitestgehend zu entfemen, kann das Hydrogei 
vor, wahrend und/oder nach dem Waschen mit Wasser auch mit einer Minerateaure 
gewaschen werden. Bevorzugte Minerabauren sind dabei ebenfedls die zur 
HersteUung des Hydrogels als bevorzugt genannfen Mineralsauren. 

Des weiteren konnen dem Wasseiglas. der Saure und/oder dem Sol Trubungsmltel 
als Zusatzstoffe, insbesondere IR-Trubungsmittel, zur Reduktion dee 
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StraWungsbeitrages zpr WSrmeleitfahigkeit wie z.B. RuS, Trtanoxide, Eisenowde 
und/oder Zirkonoxide, zugesetzt werden. 

DarQber hinaus kdnnen dem Wasserglas, der Saure und/oder dem Sol zur 
ErhOhung der mechanischen Stabflital Fasem zugesetzt werden. Ate 
Fasermaterialien kdnnen anorganische Fasem, wie z.B. Glasfasem Oder 
Minera tfasem, organische Fasem, wiez.B. Polyesterfasem, Aramidfasern, 
Nylonfasem oder Fasem pflanz-lichen Urspaings, so wie Gemische derselben 
verwendet werden. Die Fasem kfinnen audi beschichtet sein, wie zM. 
Polyesterfasem. die mil einem Metall, wie Z.B. Aluminium, metalfisiert sind. 

In einer dritten bevorzugten AusfQhrungsform wird in Schritt a) ein sitikatssches 
Hydrogei vorgetegt das durch Hydrolyse und Potykondensation von 
Sifiriurntetrachlorid (SiCI 4 ) mit Wasser erhalten wild. Die Hydrolyse und 
Polykondensation kann dabei sowohl in einem Schritt a Is auch mehrstufig erfolgen. 
Bevorzugt 1st die Hydrolyse und Polykondensation in einem Schritt 

Das SBiriurrrtetracWorid kann dabei sowohl konzentnert als audi verdOnnt 
efogesetzt werden. ZurVerdQnnung sind prinzipiefl alle mit Sifidurntetrachlorid 
mfechbaren FIQssigkeiten bzw. Losemittef geeignet. Bevorzugt sind afiphatfeche 
oder aromatische Kohlenwasserstoffe, aliphatische Alkohole, Ether, Ester oder 
Ketone sowie Wasser. Besonders bevorzugte Losungsm'rtteJ sind Methanol, Ethanol, 
i-Propanol, Aceton, Tetrahydrofuran, Pentan, n+iexan, n-Heptan, Toluol und 
Wasser. Ganz besondens bevorzugt 1st Aceton, Pentan, n-Hexan. n-Heptan und 
Wasser. Man kann aber auch Gemische aus den genannten Losungsmitteln 
verwenden. 

Femer kann auch das zur Hydrolyse/Poiykondensatoon benOtigte Wasser mit 
mischbaren Losemrtteln versetzt werden. Geeignete Ldsemittel sind ebenfaUs die 
oben beschriebenen. 
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Die VerdOnnung des Sfliciumtetrachiorids und/oder das zur Hydroryse/ 
Polykondensation bendtigte Wasser sollte im allgemeinen so erfolgen, da& das nach 
der Reaktion gebildete Hydrogel elne Si0 2 -Konzentration im Bereich von 4 bis 12 
Gew.-%, bevorzugt 4 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 4 bis 9 Gew.-%, 
aufwetst 

Weitemin kdnnen dem Wasser Sauren oder Basen zugesetzt werden. Bevorzugte 
Sauren hierzu sind SchwefeK Phosphor-. RuR-, Oxal-, Essig-, Amelsen- und/oder 
Salzsaure. Besonders bevorzugt ist Salzsaure und Essigsaure. Ganz besonders 
bevorzugt ist Salzsaure. Es kdnnen aber auch Mischungen der entspiechenden 
Sauren eingesetzt werden. Als Basen werden im allgemeinen NH4OH. NaOH, KOH 
und/oder A/(OH) 3 eingesetzt Bevorzugt ist Natronlauge. 

Ferner konnen die oben genannten Sauren oder Basen zum Tefl oder auch ganz 
wfihrend der Hydroryse/Polykondensatiorisneaktion zu dam Reaktionsgemisch 
zugegeben werden. 

Das vorzugsweise a us dem oben beschriebenen Siliciumtetrachlorid hergesteffie 
Hydrogel kann zusatzich noch zur Kondensation befahtgte Zirkonium-. Aluminium-, 
25nn- und/oder Trtanverblndungen enthatten. Diese Verbindungen konnen dabei vor 
Oder wahrend der Hydrolyse/Polykondensationsreaktion den oben beschriebenen 
Ausgangsverbindungen zugesetzt und/oder nach der Gdbfldung dem Gel zugesetzt 
werden. 

Des weiteren kBnnen vor und/oder wahrend der GelhersteOung Trubungsmitte! als 
Zusatzstoffe, insbesondere !R-Truoungsmittel zur Reduktion des 
Strahhingsbeitrages zur Vvarmelerttahigkeit, wie Z.B. RuS, Trtanoxide, Bsenoxide 
und/oder Zirkonoxide zugesetzt werden. 

DarOber hinaus kdnnen den Ausgangsmaterialien zur Erhdhung dermechanischen 
Stabilitat des Gels Fasem zugesetzt werden. Als Fasermaterialen kOnnen 
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anorganische Fasem, wie zB. Gbsfesem oder Mfnerafesem. organische Fasem. 
wie z.B. Pofyesterfasern, Aramidfasern, Nylonfasem oder Fasem pflanzJJchen 
Umprungs. sowie Gemiscbe derselben verwendet warden. Die Fasem konnen auch 
beschichtet sein. wie 2.B. Polyesterfasem. die mil ehem MetaJL wie 2.B. Aluminium, 
metalfisfert s/nd. 



Die Hersteflung des Hydrogels wird «m algemeinen bei einer Temperatur zwischen 
dem Gefrierpunkt und dem Siedepunkt der Reaktanden durchgefDhrt. Bevorzugt ml 
eine Tempeiatur zwischen 0°C und SOX, besonders bevoizugt u eine Temperatur 
zwischen OX und 30'C. Dabei kann gegebenenfans gJeichzeltig noch ein 
Formgebungsschritt, wie z.B. Spraytbrming, Extrusion oder Tropfenbfldung. 
durchgefDhrt werden. 

Das erhaftene Hydrogel kann femer noch einer Artenmg unterzogen weiden. Die 
Atterung geschieht im allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 
100-C. vorzugsweise bei 40 bis 100X. Die Zeit dafOr batragt im algemeinen bis zu 
48 Stunden, vorzugsweise bis zu 24 Stunden und insbesondere bis zu 3 Stunden. 
DieseArterung kann vorund/odernach einer mogHchen Wasche des Hydrogeis 
erfblgen. Das Hydrogel kann dabei mit den oben beschriebenen LosemrMaln 
gewaschen weiden, um dadurch z.B. den pH-Wert in den Poren des Hydrogels zu 
verandem. Bevorzugt ist eine Wasche mit Wasser. 

1st vor dem Schritt b) in den Poren des Hydrogels weniger ate 50 Gew.-% Wasser 
so wird mittefe einer Wasche der Wassergehaft der Poren auf mindestens 50 Gew - 
% Wasser emaht 

In Schritt b) wild das aus Schritt a) vorgelegte Hydrogel oterflachenrrK^fiziert, 
vorzugsweise oberflachensfiyfiert Die Erfindung wild im feigenden anhand der 
Oberflachensilyiierung naher beschrieben, ohne jedoch darauf beschrSnkt zu sein. 
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Das Silylierungsmittel kann prinzipieH in jedem Aggregatzustand vorliegen, 
vorzugsweise jedoch in fiussiger Form und/oder als Gas bzw. Dampf. 

Wertn das Sflylierungsmlttei als Gas und/oder Dampf verwendet wird, liegt die 
Temperaturdes waBrigen Hydrogels vorzugsweise zwischen 20 und 100*C. 
faesonders bevorzugt zwischen 40 und 10(TC und insbesondere zwischen 60 und 
10G°C. Auch hohere Temperaturen unter Druck sind moglich. damft &n Sieden des 
Wassere in den Kapillaren des Gels vemileden wild. 

Wild das Sifyferungsmittel als Fiossigkeit verwendet liegt die Temperatur des 
waRrigen Hydrogels vorzugsweise zwischen 20 und 1O0*C. Auch hfihere 
Temperaturen unter Druck sind mOgiich, damit ein Sieden des Wassers in den 
Kapillaren des Gels vermieden wild. 

Wird das Silylierungsmittel als Gas und/oder Dampf verwendet kann es wahrend 
der Reaktion in einem Gasstrom Oder in einer ruhenden Gasatmosphare vorliegen. 

Die Temperatur des Oder der Silylierungsmittel In der Gasphase kann auch durch 
Druck Oder einen zusatzlichen Gasstrom erhoht warden. 

Das Silyfierungsmrttel kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform auch in flflssiger 
Phase vorgetegt werden. Dabei kann es drrekt als flQssige Phase eingesetzt weiden 
und/oder sich durch Kondensation eines eingesetzten Gases auf der Oberflache des 
Hydrogels bilden. Dabei kann die Temperatur der flOssigen Phase zwischen 0"C und 
dem Siedepunkt des/tier Sirylierungsmittels liegen. Bevorzugt sind Temperaturen 
zwischen 20 und 100°C. Gegebenentads kann auch unter Druck mil hoheren 
Temperaturen gearbeitet werden. Allgemein lauft die Oberflachensilyfierung bei 
hflheren Temperaturen beschteunigt ab. 

GemSfi einer bevorzugten AusfOhrungsfbrm werden als Silylienjngsmfttel Disiloxane 
der Formel I und/oder Disilazane der Forme! II eingesetzt 



1*^16-2000 14=33 



CflBOT LfltJ - IP GROUP 



W09JM233W 

16 

R 3 Si-OSiR3 (I) 
rV*N(HH3iR 3 

wobei die Reste R unabtiangig voneinander. gleich oderverschieden, je ein 
Vlfesserstoffatom Oder ein nicht reaktiver, organischer, linearer, verzweigter. 
cycischer, gesSttigter oder ungesattigter. aromatischer oder heteroaromatiscrier 
Rest, vorzugsweise C^a^Ukyl cxJer C^^Aryl, besonders bevorzugt 
Alky/. Cydohexyl oder Phenyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, bedeuten. 

Bevorzugt wird das Hydrogel m Schritt b) mit einem syrnmetrischen Disfloxan 
umgesetzt, wobei unter einem syrnmetrischen Disfloxan ein DisBoxanzu verstehen 
ist, bet dem beide ShAtame die gteichen Reste R aufwefeen. 

Besonders bevorzugt werden Dfsfloxane eingesetzt, bei denen alio Reste R gleich 
sind. Insbesondere verwendet man Hexamethyidisiloxan. 

OarOber hinaus kOnnen aRe dem Fachmann bekannten Silylerungsmittel eingesetzt 
werden, die mft Wasser nicht mischbar sind. 

Sind die Slrylienjngsmrrtel weitgehend oderganz wasserunloslich, wiez,R 
Hexamethyldisiloxan (HMDSO). so sind sie von der wflBrigen Phase, die durch das 
Wasser im und aus dem Gel entsteht, leicht abzutrennen. Dies emtfglfcht die 
einfache ROckftihrung oberscbQssiger Reagenzien. Dadurch ist es zum Beispiel 
durch den Einsatz von Konzentrationen im OberschuB mfigich, die 
Sitytferungszeften zu minimieren. 

Die tur die eigentliche SBylierungsreaktion notwendigen Silylierungsmittel konnen 
auch aus anderen Substanzen. vorzugsweise anderen S.Tyfemngsrrrtteln. generiert 
werden. Dies kann kurz vor und/oder wah rend der Silyiierurtg erfblgen. DarOber 
hinaus kann dies auch erst unmfttelbar vor und/oder wahrend der Reaktion an der 
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inneren OberfiSche des Hydrogek erfolgen. Unter dem Begriff Siiyiierungsmittel wird 
hier auch eine Mischung von Stoffen verstanden, die zureigentfichen SOyflerung 
notwendig sind oder prinzipiell in einem chemischen Gtefchgewicht mfteinander 
stehen. Befspielsweise kann die Mischung eine ab KataJysator wirkende Saure oder 
Base enthalten. 

Bevorzugle Sauren hierzu sind Schwefieh Phosphor-, FluE-. Oxah Essig-, Ameisen- 
und/oder Saizsaure. Besonders bevorzugt ist Saizsaure und Essigsaure. Ganz 
besonders bevorzugt ist Sabsaure. Es konnen aber auch Mischungen der 
entsprechenden Sauren eingesetzt werden. Ate Basen werden vorzugsweise 
NH4OH, NeOH. KOH und/bder AI(OH) 3 eingesetzt, besonders bevorzugt ist 
Natronlauge. Die Sauren oder Basen kOnnen vor, wahrend und/oder nach der 
Zugabe des oder der Sih/lierungsmrttel zugegeben werden. 

Die Oberflachensilyiierung In Schritt b) erfolgt urrter Anwesenheit von mindestem 
einem Silylierungsmitte! sowie ggfs. mindestens einer Saure Oder einer Base die 
bereits im Hydrogel voriiegt wobei auch hier die oben genannten Sauren und Basen 
bevorzugt sind. 

Die Sauna oder Base kann dabei mittels jedem, dem Fachmann bekannten 
Vertahren, in dem waBrigen Gel vorgelegt werden. Bevorzugt ist hier eine Wasche 
rnit waBrigen Losungen der Sauren oder Basen oder eine Behandhing mittels 
gasfonmiger Sauren oder Basen. Besonders bevorzugt liegen die Sauren oder 
Basen dabei ate hochkonzentrierte wSBrige Losungen vor oder gasfonnig, 
insbesondere als Gase. 

Die Konzentraa'onen, die im Wasser der NaBgele voriiegen, liegen im aflgemeinen 
im Berelch zwischen 5 Gew.-% und der maximal moglichen Konzentratton, 
bevorzugt im Bereich zwischen 10 Gew.-% und der maximal mogitchen 
Konzentration. Im Fall von Saizsaure sind die Kortzerrtrationen gr6Ber5 Gew.-%. 
vorzugsweise groSer 10 Gew.~% und besonders bevorzugt groBer 15 Gew.-%. 
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Femer kdnnen audi die SiryJierungsmittel zusammen mit Sauren oder Basen 
verdampft werden und/bder in der Gasphase zusammengebracht und/oder in der 
flOssigen Phase gemischt werden. Ene Reakiion der SflyfierungsmittBl "mlt den 
Sauren oder Basen vor und/oder wahrend der Verdampfimg und/oder in der 
Gasphase und/oder in der flOssigen Phase 1st ebenfells mOgfich. 



ARgemein lauft die Oberffcchenmodifikation bei hOheren Konzentrationen an Sauren 
oder Basen beschteunigt ab. 

m einer wefteren besonders bevorzugten AusfQhrungsform wird das Hydrogel in 
dem oder den Sifylierungsmitteln vorgeiegt und anschBeGend mit mmdestens einer 
Saure und/oder Base versetzt Dies kann mitteis jedem, dem Fachmann bekannten 
Verfahren, geschehen. Bevorzugt fst eine Behandlung mittete gasfftrmiger sauren 
oder Basen. 



Bevorzugte Sauren hierzu sind SchwefeJ-, Phosphor-, FUjB-, OxaK Essig-, Ameisen- 
und/oder Sabsaure. Besonders bevorzugt 1st Salzsflure. Es kormen aber auch 
Mischungen der entsprechenden Sauren eingesetzt werden, Ala Basen werden 
vorzugsweise Ammoniak, NH 4 OH, NaOH, KOH und/oder AI(OH) 3 eingesetzt, 
besonders bevorzugt ist Ammoniak. 



Als Silyfierungsmittel kdnnen grundsStzlich aJJe welter oben genannten 
Sirylierungsmfttel eingesetzt werden. Bevorzugte Sflyfemngsmittel smd DisBoxane, 
bei denen ale Reste R gteich sind. Insbesondere verwendet man 
HexamethyWisilojcan. 

DarQber hinaus konnen alte dem Fachmann bekannten SUyUerungsrriHtei eingesetzt 
werden. 

Wahrend das Hydrogel mit den Sauren und/oder Basen versetzt wird, kommt es 
gleichzeitig zur eigerrttichen Obeiflachenrnodifikation bzw. Silyfierungsreaktion. 
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Die Konzentrationen an Sauren oder Basen, die im Wasser der NaBgele dabei 
erreicht werden, fiegen im allgemeinen im Bereich zwischen 5 Gew.-% und der 
maximal moglichen Konzentration, bevorzugt im Bereich zwischen 10 Gew.-% und 
der maximal moglichen Konzentration. Im Fall von Salzsaure sind die 
Konzentrationen groBer 5 Gew.-%, vorzugsweise groBer 10 Gew.-% und besonders 
bevorzugt groBer 15 Gew.-%. 

Im Fa lie von gasfSrmigen Sauren oder Basen kann es wdhrend des Losevorganges 
in dem Wasser des Hydrogels zur Entwicklung von Ldsewarme kommen. Bevorzugt 
fQhrt dies zu einer mehr oder wenfger starken Erwarmung des Systems- Bevorzugt 
hat dies eine beschleunigende Wirkung auf die Obema^nrnodinaemngsreaktion 
bzw. Siryilerungsreaktion. 

Allgemein lauft, insbesondere auch bei der beschriebenen bevorzugten 
AusfDhrungsform, die Oberflachenmodifikation bei hfiheren Konzentrationen an 
Sauren Oder Basen beschleunigt ab. 

Dabei ist es moglfch, dafi durch die Reaktion des oder der SQylerungsmittel mtt der 
Saure oder Base im undVoder aufierhalb des Hydrogels eine Verbindung gebadet 
wird, die ihrerseits mit der inneren OberfHche des Gels reagieren kann. 
gegebenentalls sogar beschleunigend oder autokatalysierL 

Am Beispiel von Hexamethyldisfloxan soli dies kurz eriautert werden, ohne jedoch 
die Erfindung einzuschranken. 

Das wasserunlosliche Hexamethyldisiloxan kann sowohl mit der inneren Oberflflche 
der NaBgele wie auch z.B. mit HC! im Wasser der Poren des Hydrogels reagieren. 
Bei der Reaktion mit Ha entsteht Trimethyfchlorsilan und Wasser. Das entstehende 
Trimethylchlorsflan ist nun seinerserts , sowohl kn Wasser der Poren als auch im 
Hexamethyldisitoxan loslich. Es kann einerseits in die Wasserphase 
hineindiffundieren und mit der inneren Oberflache des Hydrogels und/odermft dem 
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Wasser in den Poren reagieren, sowie andererseits ins Hexamethyldisiloxan 
diffundleren und ebenfelte mit der inneren Oberflache des HydrogeJs reagieren. 
Dadurch erhoht sich die Konzerrtration an reakt'ven MolekQIen in der Wasserphase 
und im HexamethyWisiloxan und die weiter im Inneren der Poren getegene innere 
Oberflache kann schnelfer vom Silylierungsmiltel erreicht werden. 

GemSB einer weiteren bevorzugten AusfDhrungsform werden a is Sflyfierungsrnittel 
Silane der Formeln R 1 4_n Sia n oder R^SKOR 2 ^ mit n = 1 bis 4, vorzugsweise 
n = 1 bis 3, eingesetzt, wobei R 1 und R 2 unabhSngig voneinander, gteich Oder 
verschieden. je ein Wasserstoffatom oder eln nlcht reaktiver, organischer, linearer, 
verzweigter, cyclischer, gesattigter oder ungesdttigter, aromattscheroder 
heteroaromatischer Rest, vorzugsweise C t -C 1B -AIkyi Oder Cg-C 14 -Aryi, be senders 
bevorzugt Cj-Cg^Alkyl, Cydohexyi Oder Phenyl, insbesondere Methyl oder Elhyt, 
bedeuten. Bevorzugt verwendet man Trimethylchlorsiian. Audi Isopropenoxysiane 
sowie SHazane sind geefgnet. 

Die far die eigentliche Silytierungsreaktion natwendigen Sifylierungsmittel kdnnen 
auch a us anderen Substanzen, vorzugsweise anderen Silyljerungsmitteln , generiert 
werden. Dies kann kurz vor und/oder wahrend der SQyfierung erfolgen. DarOber 
hinaus kann dies auch erst unmittelbar vor und/oder wahrend der Reakbon an der 
inneren Oberflache des HydrogeJs erfolgen. Unter dem Be griff SSyfierungsmittel wird 
hier auch eine Mischung von Stoffen verstanden, die zur eigentlichen Sflylierung 
notwendig sind oder prinzipiell in einem chemrschen Gleichgewicrtt mitefnander 
stehen. Beispielsweise kann die Mischung eine a Is Katarysator wiricende Saure oder 
Base enthattsn. 

Bevorzugte SSuren hierzu sind Schwefeh Phosphor-, Rufi-, Oxal-, Essjg-, Ame'een- 
und/oder Salzsaure. Besonders bevorzugt ist Satzsiure und Essigsdure. Ganz 
besonders bevorzugt ist Salzsaure. Es kdnnen aber auch Mischungen der 
entsprechenden Sauren eingesetzt werden. Als Basen werden im allgemeinen 
NH4OH. 
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NaOH, KOH und/oderAI(OH) 3 emgesetzt bevoizugt iat Natronbuge. Die Sauren 
Oder Basen kennen vor, wahrend und/oder nach der Zugabe des oder der 
SflyKerungsmlttel zugegeben werden. Dabei konnen die Silyferungsmittel 
zusammen mit den Sauren oder Basen verdampft werden und/oder in der 
Gasphase zusammengebracht und/oder in der flQssigen Phase gemischt weiden. 
Eine Reaktion derSflyfierungsmittel mit den Sauren Oder Basen vor und/oder 
vrahrendderVerdampfiing und/oder In der Gasphase und/oder in derflossigen 
Phase ist ebenfells mogiich. Es ist aber audi mdgUch. die Sauren oder Basen fan 
Wasser des Hydrogeb zu fosen. 

DarOber hinaus kann die Sirylierung gegebenenfalls mrtteis spezieUer Substanzen 
bzw. Katafysatoien, beschleunigt bzw. katarysiert werden. beispielsweise mrtteis 
mindestens einer Saure oder Base, die im wafirigen Gel vorUegen. Ate Sauren oder 
Basen sind dabei bevorzugt die wetter oben ebenfafe als bevorzugt erwflhnten. Die 
Saure oder Base kann dabei mrtteis jedem, dem Fachmann bekannten Verrahren, in 
dem wafirigen Gel vorgelegt werden. Bevorzugt ist hier eine Wasche mit wSOngen 
LOsungen der Sauren oder Basen oder eine Behandrung mfttels gasfSrmiger Sauren 
oder Basen. Besonders bevorzugt iiegen die Sauren Oder Basen dabei als 
hochkonzentrierte wSBrige LOsungen vor oder gasformig, insbesondere als Gase. 

Die Konzentrationen der Sauren oder Basen, die im Wasser der Na&geke vortiegen, 
Iiegen im allgemeinen im Bereich rwischen 0 Gew.-% und der maximal moglichen 
Konzentration. Im Fall von Saizsaure sind die Konzentrationen groBer 1 Gew.-%. 
bevorzugt grofier 5 Gew.-%, besonders bevorzugt grofier 10 Gew.-% und 
insbesondere bevorzugt grOSer 15 Gew.-%. 

Daruber hinaus ist es moglich. da& durch die Reaktion des oder der 
Sllylierungsmittel mit der inneren Oberflache des Gels und/oder des Wassers tn Gel 
eine Vemindung gebildet wird, wie z.B. eine Saure oder Base, die die wertere 
Reaktion des Oder der Siryfierungsmittel beschleunigt Oder autokatarysiert 
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Am Beispiel von Trimethylchforsiian sol! dies kuiz erlautert warden, ohne jedoch die 
Erfindung ernzuschranken. 



Trimeihytehtorsilan kann sowohl mil der inneren Oberflache der NaGgefe wie auch 
m» dem Wasser in den Poren der Nattgele reagieren. Bei der Reaktion mit der 
inneren Oberflache entsteht als NebenproduW HCI. Bei der Reaktion mft Wasser 
entsteht HexamethyWisaoxan und HCI. Die entstebende HCI. die in dem 
verpteibenden Wasser dissozuert vorfiegt kann nun die weftere Reaktion mil der 
inneren Oberflache bescWeunigen und daruber hinaus gebSdetBS 
Hexamethyidbiloxan wieder zu Trimethylchforsiian spalten. Dadurch erhdht sich die 
Konzentration an reaktiven 
MotekOJen. 

Spalten die verwendeten Silyiierungsmfttel bei der Reaktion mft der inneren 
Oberflache der Gete Anionen ab, die zur Bildung von Sauren Oder Basen fuhren, so 
fuhrt dies zu einer Erhahung der Sfiure- bzw. Basenkonzentration im NaBgel. 

Weiterhin 1st ein Trocknen der SuBeren Oberflache der NaOgeJpartikei vor der 
eigentfichen Siryiierung rnoglich. Dies karm nach aflen dem Fachmann bekannten 
Trocknungsmethoden erfblgen, vorzugsweise bei Temperaturen von -30 bis 20CTC. 
besonders bevorzugt 0 bis 200'C, sowie DrOcken vorzugsweise von 0,001 bis 20 
bar. besonders bevorzugt 0,01 bis 5 bar. insbesondere 0,1 bis 2 bar, beispieteweise 
durch Strahlungs-, Konvektfons- und/oder Kontakttrocknung. Bevorzugt ist eine 
Trocknung der aufieren Oberflache mittels mindestens etnem Gas. Oabei sind alle 
chemisch inerten Case bevorzugt Besonders bevorzugt ist Stickstoff und Argon, 
insbesondere Stickstoff. 

Wfeiterhin kann diese Trocknung auch mit mindestens einem Gas erfoigen. das 
durch Adsorption oder Reaktion mit dem Wasser in den Poren zu einer prUAtert- 
Anderung in den Poren des NaBgels fuhrt, wie z.B. Saizsaure oder Ammoniak. 
Bevorzugt sind hier Gase. die zu pH-Werten Kleiner 7 fuhren. Besonders bevorzugt 
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ist HCMSas. Es konnen aber auch Mischungen mrt chemisch inerten Gasen 
verwendet werdan. 



Bwarmt stch das Naftgel dabei, sokanneszu einem Sieden in den Poren kommen. 
Dies kann gegebenenfells durch geeignete Methoden, wie 2.B. KQhlen oder hflheren 
Druck, vermieden werden. 



Bei derVerwendung von z.B. HCHSas kommt es zu einem Schrumpfen des Ma& 
gefes fm Bereich von 0 bis 40 VoL-%, bevorzugt Obis 30 VoL-% und besonders 
bevorzugt von 5 bis 20 VoU%. Dadurch wird die Menge an Wasser tew. 
organischen Substanzen, die sich vor und/oder wShrend und/oder nach der 
Silylierung und/oder vor der spateren Trocknung in den Poren befinden bezflglich 
der Ausgangsmenge reduziert. was eine Veningerung derzu verwendenden Menge 
an Substanzen vor und/oder wahrend und/oder nach der Siyiferung bedeutet und 
bei deranschfieBenden Trocknung zu elner Veningerung des zu verdampfenden 
Ldsungsmfttels aus den Poren fohrt, wodurch sich der Aufwand beispieisweise 
hinslchtiich Gerategro&e und Energie deutfich reduziert 

Die Trocknung der auBeren Oberflache der NafigelpartikeJ kann darflber hinaus 
auch durch Verdrdngung des Wassers mfttete eines im wesentOchen 
wasserunlOslichen SByfierungsmrttels. wie z.B. HexamethyfdisilQxan (HMDSO), 
erfbfgen. 

Zusatzfich zum Silyfierungsmittel kann auch mindestens em Tragergas bzw. 

Tragergasstrom verwendet werden. Bevorzugt sind dabei chemisch inerte Gase. 

Besonders bevorzugt ist Stickstoff und Argon, insbesondere Stickstoff. Die 

Temperaturen des TrSgergases llegen dabei im aflgemeinen zwischen 20 und 
400-C. 
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Die Silyferung wind so lange durchgefthrt, bis dergewunschte Belegungsgrad der 
innenen Obertiache des Hydrogels erreicW ist Maximal kdnnen jedoch nur alle 
chemisch erreichbaren Oterflachengruppen modifeiert werden. 

Femer kann durch die WahJ der Parameter Temperatur im und urn das Gel. 
Temperatur, Konzentration und Art des Oder der SOyfierungsmitte! und der 
Stromuiigsgeschwinalgkeit sowie gegebenenfafls der Temperatur und der 
Strdmungsgeschwindigkeit des Oder der Tragergase, der Grad des Austausches des 
Wassers in den Poren gegen das oder die SiryOerungsmittel sowie der Grad der 
Trocknung wahrend der Siryiierung eingestelit werden. 

Durch eine langere Silyfierung kann ein voflstandiger oderteirweiserAustausch des 
Wassers In den Poren des Gels gegen das oder die SHyfiemngsrnitte! erfolgen. 

WJrd die Sflyiierung bebpiefeweise so durchgefllhrt, dafl efri TeB des Wassers in den 
Poren des Hydrogels mit dem verwendeten Siryfierungsmrttel (2.B. Trimethylchtor 
silan) zu einer wasserunldslichen Verbindung (z.B. Hexarnethyldisiioxan) reagiert, so 
wird durch das Molvolumen der gebfldeten Verbmdung notwendigefweise 
mtndestens ein Tell des Wassers aus den Poren verdrangt 

Dies fuhrt wahrend der Silyfierung der inneren Oberflache des Netzwerkes zu einem 
teflweisen oder volfetandigen Austausch der ROssigkeit in den Poren des Hydrogels 
duich ein wasserunlosliches Medium. Dfese wasserunloslfchen Medien sind von der 
waBrigen Phase, die durch das Wasser im und aus dem Gel entsteht, leicht 
abzutrennen. Dies ermoglicht die einrache ROckfOhrung uberschOssiger 
Reagenzien. Dadurch ist es z.B. durch den Ensatz von Koiizentrafionen im 
OberschuB mdgllch. die SilyBerungszerten zu minimieren. 

Die durch die Reaktion des Wassers im Hydrogel mit dem Oder den 
Siryiierungsmrlteto gebifdeten Substan^^ 
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Wegewiederzu einem odermehreren Silylierungsmittein recydiert werden. Dies sol! 
am Beispfel TMCS als Silyfieningsmittel kurz eriautert warden. 

TMCS reagiert mit dem Wasser im Hydrogel unter BiWung von HMDSO und HCI. 
HMDSO und HCI konnen nach Abtrennung urrter geeigneten Bedingungen wieder 
zu TMCS und Wasser reagieren. 

Dor Vorteil ist etne Verringerung von anfellenden Reststoffen kn vorfiegenden 
Verfahren. 

Vor Schritt c) kann das sByiierte Gel gegebenentalb noch mit einem proKschen oder 
aprotischen Losungsrnrttel gewaschen werden, bis unumgesetztes Sflyfierungsmltte! 
«m wesentfichen entfemt ist (Restgeha* * 0,1 Gew.-%) und der Wassergehart des 
Gels vofzugsweise < 5 Gew.-%, besonders bevorzugt < 3 Gew.-% und 
insbesondem < 1 Gew.-% ist Als Losungsmittel werden fm aHgemeinen 
aliphatische Akohole, Ether, Ester oder Ketone sowie aliphatische oder aromatische 
Kohtenwasserstoffe verwendel Bevorzugte Losungsmittel sind Methanol, Ethanol, 
Aceton, Tetrahydrofuran, Esslgsaureetriybster, Dbxan, Perttan, n-Hexan. n-Heptan 
und ToluoL Man kann aber auch Gemische aus den genannten LosungsmittBin 
verwenden. 

Femer kann das Gel mit den verwendeten Sitytiemngsmftteln gewaschen werden. 
Bevorzugt ist hier Trirriethyichlorsilan. Trimethyisitoxan, HexarnemyWisilazan und 
Hexamethyidisiloxan. Besonders bevorzugt Ist HexamethyWisfloxan. Es kdnnen aber 
auch Gemische der genannten Sifylierungsmittel verwendet werden. 

Gamdsitziich ist es fur die anschGeBende. vorzugsweise unterkrifische Trocknung 
gonstig, wenn In den Poren des Gels ganz oder teiiweise Losungsmittel oder 
LosungsmittelgerTiische enthalten sind, die erne niedrige Ot)emachenspannung 
aufweiaen. Bevorzugt Ist Hexamethyfdlsfloxan. 



AUG- 16-2000 



14:40 



CABOT LAW - IP GROUP 



P.29 



WO 9803366 _ 

PCIYEP97/06595 

28 

In Schritt c) wird das silyfierte und gegebenenfalls gewaschene Gel vorzugsweise 
unterkrilisch getrocknet, vorzugsweise bei Tempeiaturen von -30 bis 200'C. 
besondeis bevorzugt 0 bis 150-C. sowie Drucken vorzugsweise von 0.001 bis 20 
bar, besondeis bevorzugt 0,01 bis 5 bar, insbesoridere 0,1 bis 2 bar, befepteteweise 
durch Strahlungs-, Konvektions- und/oder Kontakttrocknung. Die Trocknung wird 
vorzugsweise so lange fbrtgefohrt. bfs das Gel einen LosiingsmitteWResI^ von 
wenigeraiso.1 Gew,% aufweist Die bei der Trocknung erhattenen Aerogete sind je 
nach Modifeierungsgradganz oder teiiweise hydrophob. Die HvAophobizftat ist 
dauerhaft. 

Das in Schritt b) ertrarlene Gei kann auch Oberkrtfcch getrocknet werden. Dies 
erfordert errtsprechend dem jeweiligen LOsungsmittei hohere Temperaturen als 
200-C und/oder hohere DrOcke als 20 bar. Dies ist ohne weiteres mflgBch, ist aber 
mit erhohtem Aufwand verbunden. 

In einerweite™ AusKhrungsfom. kann das Gel je nach Anwendung vorder 
Silyterung in. Schritt b) noch einer NetzwerkveisMrkung unterworfen werden Dies 
kann dadurch gescbehen. daB man das emaitene Gel n* einer Losung eines zur 
Kondansation beBhigten Ormosiftates der Formal R^SKOR\. vorzugsweise ein 
Alkyl- und/oder Arylorlhosiikat wobei n = 2 bis 4 ist und R« „„d R* unabhangig 
vonamander Wassersloifatome. linear* oder verzweigte C.-C^yK Cyctotexyi- 
oderPhenymeste sind. Oder mit einer waBrigen r^lsaureiosung umseizt 

•n einer weiteren Ausfflhrungsform kann das Gel nach der formgebenden 
PolykondensaHon und/oder jedem nachfoigenden Verfanrensschritt nach dem 
Fachmann bekannten Techniten. wie z.B. Mahfen, zerkieinart werden. 

Obermschend wurde Beftjnde n. daB in einer weiteren bevo^n AusfOhrungsform 
von Sdhritt b) die Obemachenmodifizierung bzw. -silyDen,^ unter Anwesenhett von 
n-lndestena einer ionischen und/oder nfchtioniachan Verbindung im NafigeJ erfokjen 
kann. Bevorzugte geBste ioniser* Verbindungan sind zJB. Natriumchlorid 
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Kaliumchforid. Calriumchiorid, Natriumsulfet, Kaliumsurfet oder AJuminiumnltraL 
Besonders bevorzugt slnd Saize, die bei der Umsetzung von Wassergfas mft 
mindestens efner MineraisSure entstehen, wie z.B. Natriumchlorid. Die 
Konzentrationert liegen dabei im aNgemeinen zwischen 0 Gew.-% und einer 
gesattigten Losung, bevorzugt zwischen 0 Gew.-% und einer hatogesattigten 
Ldsung, besonders bevorzugt zwischen 0 Gew.-% und 10 Gew.-%. 

Bevorzugle nichtionische Verbmdungen sind z.B Rufi, Trtanoxkte, Bsenoxide 
und/bderZWconoxicte. 

Im folgenden wird diese Verfahrensvariante anhand von gelOstem Natnumchlond in 
den Poren des Hydrogefs beschrieben, ohne jedoch darauf beschrankt zu seirt 

Die Konzentrationen des im Wasser in den Gefporen gelSsten Natriumchbrids 
iegen dabei aiigemein zwischen 0 Gew.-% und einer gesattigten Lfisung. bevorzugt 
zwischen 0 Gew.-% und einer 20 Gew.-%igen LOsung, besonders bevorzugt 
zwischen 0 Gew.-% und einer 10 Gew.-%igen Lflsung. insbesondere zwischen 0 
Gew.-% und einer 8 Gew.-%igen LSsung. 

Die Oberflachensirylierung im Schritt b) erfolgt wie werter oben beschrieben. Je nach 
genauer VersuchsfQhrung kann es zu einem teiNveisen Auskristalisieren Von 
Natriumchlorid auSerhalb unoVbder innemato des Nafigels kommen. 

Das auSerhalb vom NaBgel ausknstalllsierende Sab kann nach dem Fachmann 
bekannten Methoden. wie z.B. nitration, vom Gel getrennt werden. Dabei kann das 
siyfierte Gel gegebenenfalis noch mit einem protischen Oder aprobschen 
Ldsungsmittel gewaschen werden, bis das aufierhab vom NaBgel auskristaJQsterte 
Natriumchlorid im wesentlichen entfemt 1st Als Usungsmitte] werden im 
aligemeinen aliphatische Alkohote, Ether, Ester oder Ketone sowie abphafsche oder 
aromatische Kohtenwasserstoffe Oder Wasser verwendet Bevorzugte 
Lasungsmittel sind Methanol. Ethanol, Aceton, Tetrahydrotuian, 
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^ig^reethylester und Wasse, Besonde* bevorzug. * Wasser. Das Wasser 

auch Safce enthaten. bevorzug, sind sotehe Sate, die acch vom Aeroge, 
Oewaschenw^„so te aMan tennal « ra ^ Ge ^ a ^ <tengenanBten 
Losungsmrtteln veiwenden. 

Fe™ kann das Gel n* den ve.wende.en S^^^ ^ 

Bevo^ « hier Tnmemytchlor.fan. TrtneftyMoxan. Hexamea^^ und 

He^mefryWisfloxan. bevczug.istHexamethyidis.loxan. Es tow aber 

aucn Gem.sche der genannten S9ygen J ng B mittel vemendet werden. 

Oberflacbe der Ge.partikel wahnend und/oder nach der Sprung Uttraschad 
geeignet 

tommt so fuhrt d,es Obenaschendarweiss vor. wahrcnd und/oder nach der 
TrOCknUng nicht 20 «*» der Ge.partike. auf mataoekopbeher Ebene. 

^mersind die vorhandenen NatriumchlondkristaBe bevczugtin einerhneren 
Schate und/oder iro Kembereich der Aerogel-Partikel lokaltsierl. AuffaJlend tst 

^ f B Sfch lm ^ ^ ^ NaCI 

befinden(Pigur1). 

Ma&siab 1 cm entspricht 200 pm). 

Betrachtet man die NaCI Knstate in Aercgel^onofithen mittete eines 
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Transmission Electron Microscopy (STEM) in Kombination mat energiedispersen 
X-ray Analyse (EDX) zeigt, daft keine Si0 2 Parfikel in die Kristalte eingebaut Bind. 
Da sich dendritische Kristallformen im allgemeinen nur ausbiUen, wenn das 
Knstallwachstum in seiner raumlichen Ausbreftung nlcht gestOrt wird, mufi 
angenommen werden, daS wahrend der Kristallisalion enteprechend grofie Poren 
vorgelegen haben. Diese Poren sind aberim getrockneten oberRachensiJytierten 
Aerogel nur indirekt durch das Vorhandensein solcher KristaJle nachwefebar. VWrd 
die SilyBerung ohne geiostes NaCI im NaGgel durchgefuhrt, so kOrmen sotche Poren 
nicht nachgewiesen werden. Femer konnen soiche Poren auch im Nafigel nfcht 
nachgewiesen werden. Poren dieser Grfifle scheinen sfch also im Veriaufe der 
Sifytierung reversibel zu biWen, wenn keine Sake auskristallisieren konnen. 
Kristallisieren Satee aus, ist die Ausbildung solcher Poren nicht reversibel. 

Eine Ausbildung solch grofier Poren (bis mehrere hundert urn grofi) kann den 
normalerwebe sehr langsamen Austausch von Stoffen in den nur wenlge 
Nanometer groSen Poren der NaSgete stark beschleunigen. Dadurch ist eine 
deutlich schneBere Sifyfieoing und ein deutlich schneBerer Losemittelaustausch. ais 
aus dem Stand der Technik bekannt, mogtich. 

DarOber hinaus kann durch die Konzentration an Natriumchlorid im Nafigel die 
inner© Oberflache reduziert werden. Dies fGhrt insgesamt zu einer Reduzlerung der 
organischen Oberflache ngruppen pro Masse oderVoIumen Aerogel, ohne daft 
damit jedoch natwendigerweise eine Reduzierung des Betegungegrades 
einhergehen mufi (siehe Tabefle 1, Beispiel 7d, Versuch 1 bis 8). 

Nach der Trocknung wie im Schritt c) beschrieben, erhalt man Aerogete mit etnem 
Natriumchloridgehalt zwischen 0 Gew.-% und 50 Gew.-%. bevorzugt zwischen 0 
Gew -% und 20 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0 Gew.-% und 10 Gew.-%. 

DarOber hinaus sind die AerogeJ-Partikel je nach Sitylierungsgrad ganz Oder 
teifweise hydrophob. Die HydrophoWzitat ist dauerhafL 
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Die nach den oben beschriebenen erfindungsgemaBen Vertahren hergesteltten 
Aerogete sind je nach Modlfizierungsgrad ganz Oder teiTwelse hydrophob. Die 
Hydrophobizitat 1st dauerhaft. Die ertiattenen Aerogels tragen verfehrensbedingt auf 
ihrer frineren Oberflache nur Si-R und/oder Si-OH-Gruppen, Jedoch kerne SK)R- 
Gruppen. 

Die oben beschriebenen Hydrogele haben verfahrensgernafi auf ihrer inneren 
Oberflache Si-OH^iuppen. Duich die besonders bevorzugte erflndungsgemafie 
organische Mtxfifizierung mittets Trialkylchloreflanen und/oder HexalkytobBoxanen 
erfolgt eine voilstandige oder teitwetse Umsetzung der SK)H Gruppen auf der 
inneren Oberflache zu Si-O-SifRj^Gruppen. Da wahrend des gesamten Verfahrens, 
' m Ge 9ensa1z zum Stand der Technik, das Nafigel nicht mit reaktrven 
Losungsm fttem wie Z.B. Alkohoten (Methanol, Ethanol. bopropanol, etc.). Ketone* 
(Aceton, etc), Ethern (Dimethoxyethan, eta) oderTetrahydrofuran in Beruhrung 
kommt, ist eine Bildung von SI-OR-Gruppen auf der inneren Oberflache der Gete 
nicht mdgflch. 

Die Gegenwart von organischen Lfisungsmittein wthrend der eigentfichen 
Siryfieiung lohrt zu einer Anlagerung von organischem Losungsmittel an die 
reaktkrafchigen OH-Gruppen des Gels. Dies verhindert eine mflgliche voUstandige 
Umsetzung der OH-Gruppen mit dem jeweffigen SiryfiefungsmHtel 

Wild, wie in der vorttegenden Erfindung, auf die Verwendung von organischen 
tosungsmitteln volstandig verachtet, kdnnen alfe fur das verwendete 
Sityliemngsmrttel raumlich erreichbaren Si-OH Gruppen mit dem SOyBerungsmittel 
reagieien. Dadurch kann ein sehr hoher Belegungsgrad der inneren Oberflache, der 
nahe dem theoretisch moglichen Belegungsgrad Ifegt, erreicht warden. Dbs karm 
ebenfalls dadurch urrterstotzt werden, daft die hier beschriebenen Methoden der 
SilyHerung es im Gegensatz zum Stand der Technik ermBgfichen. einen gro&en 
Oberschufi an reaktrven SRylferungsmittel in den Poren des Hydrogeb vorzulegen. 
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Dadurch kann das Gleichgewicht der Silyliewngsreakiion ganz auf die Seite der 
modifizierten Oberflache verechoben werden. 

Unlerdem Belegungsgrad wird In dieser Anmeldung die Anzahl an organischen 
Oberfiachengruppen pro Quadratnanometer innerer OberflSche der Aerogele 
verstanden. 

Im weiteren Veriauf wind der Belegungsgrad am Beispieldermft 
TnmethyisBytgnippen modifizierten Aerogele beschrfeben. ohna dadurch jedoch 
eingeschrflnkt zu warden. 

Bei der Oberflachenmodifikation von porosen SKVMateriafen mit 
Trimethytehtorsian kann sich bei ebener Oberflache theorefcch maxima! «n 
Belegungsgrad mit Trimethyisflylgruppen (TMS) von 2,8 nm" 2 ergeben. Dies lafit 
sich aus dem sterischen Anspruch der IMS Bnheiten. der in der Uteraturals 
.umbrella effecT beschrieben wird, errechnen. Aus den SVC- (0.189 nm) und den 
C-H- (0,108 nm) Bindungslangen sowie dem van der Waate Radius des TMS- 
Motekuls ergibt sich ein Platzbedarf von eiwa 0.36 nm* pro TMS-Molekffl. Dies 
entspricht umgerechnet dem Belegungsgrad von 2.8 TMS-Mc4ek0!en pro nm 2 (W. 
Urbaniak. F. JanowsW. B. Marciniec. F. Wolf. ReactKineL Catal. Lett 1987. 34. 129: 
K.K. Unger, Journal of Chromatography Library 1979, 16. 64; E. V. Broun. A. Ya. 
Korolev, L M. Vinogradova, R. V. Artamonova. T. V. Men'kova. Russ. J. Phys. 
Chem. 1970,44.442.) 

In der TabeHe 1 sind die Belegungsgrade fur Aerogele aufgeltetet. die nach dem 
erfindungsgemaOen Verfahren hergesteltt wurden. 

In der TabeUe 2 sind die Belegungsgrade fur Aerogele aufgdistet die nach dem aus 
Stand derTechnik bekannten Verfahren hergestellt wurden. 
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Die Belegungsgrade sind dabei mittete der fblgenden Foimet berechnet 

Belegungsgrad = aq / [BET]) • K; Bnheifc [nm% 
Ka6JOTti zs /100»12-3»10 18 = 167.28; Einhelt 
[CJ: (>GehaltinGew.-% 
[BET]: BET-Oberflache; Bnheit [nffg] 

Aufgrund der verwendeien MeBmethoden and die Werte ft)r die Betegungsgrade mit 
Fehlem von maximal 1 0% behaftet 
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TabeHe 1 

Belegungsgrade fQr erfmdungsgemaB hergestellte Aerogete 
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Tabelle2 



Belegungsgrade fflr nach dem Stand derTechnik hergestellten Aerogete 



Vergleichs- O BET-Ober- Belegungs- 
beispiel Gehalt fldche grad 
[Gew.-%J [ttf/g] [nm*] 



1 


5.9 


416 


2.4 


2,Veis.1 


9.6 


689 


2.3 


2, Vera. 2 


8.5 


602 


Z4 


3, Vera. 1 


6.9 


719 


1.6 


3,\fers.2 


3.9 


374 


1.7 


3, Vers. 3 


4.0 


375 


1.8 


3. Vers. 4 


4.9 


442 


1.9 


3. Vers. 5 


7.0 


615 


1.9 


3, Vers. 6 


5.8 


653 


1.5 


4, Vers. 1 


4.3 


365 


2.0 


4,Vers.2 


5.8 


437 


22. 


4. Vers. 3 


4.3 


353 


2.0 


4.Vers.4 


6.5 


503 


22 


4. Vers. 5 


5.7 


489 


2.0 


4, Vers. 6 


5.0 


440 


1.9 


4, Vers. 7 


4.6 


414 


1.9 


4. Vers. 8 


3.7 


375 


1.7 


4, Vers. 9 


4.0 


366 


1.8 


4, Vers. 10 


4.5 


357 


2.1 


4. Vers. 11 


4.9 


407 


2.0 


4, Vers. 12 


4.6 


404 


1.9 


4, Vers. 13 


5.6 


442 


2.1 


4, Vera. 14 


4.9 


420 


2.0 


4, Vera. 15 


5.7 


419 


2.3 


4, Vera. 16 


5.8 


409 


2.3 


4, Vera. 17 


5.6 


435 


2.2 


4, Vera. 18 


4.6 


391 


2.0 


4, Vera. 19 


7.1 


536 


22 


4, Vers. 20 


2.7 


721 


0.6 
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4, Vets. 21 


59 




1 ft 


4. Vers, 22 


5.2 


407 


2.1 


4,Veis.23 


6.4 


451 


2.4 


4, Vers. 24 


5.6 


427 


2.2 


4, Vers. 25 


5.7 


417 


2.3 


4, Vers. 26 


5.3 


392 


2.3 


5 


10.7 


771 


2.3 



Die innere Oberfiache wild dabei mittefs Stickstoffedsorption nach Brunauer, 
Emmert und Teller (BET) bestimmt Da die BET Methods je nach Mefiparametem 
zu unterschtedlichen Ergebnissen fOhren kann, muB die Oberfiache nach einer 
festgelegten Methode bestimmt wverden. Afle in der vorfiegenden Schrift 
angegebenen BET Oberflachen sind wle foJgt bestimmt warden. 

Die BET MeBwerte wurden mfttels einem BET-Mefigerat ASAP 2010 der Rrma 
Micromeritics nach dem Mehrpunkt BET-MeBverfahren DIN 68131 bestimmt Die 
verwendete Probenmenge betrug ca. 0.2 g Aerogel. Zur Probenvorbereitung wurden 
die Aerogete bei 1 10*C mindestens 17 Stunden unter Vakuum (10~ 2 bis 10" 3 mbar) 
entgast Die Messung erfblgte bei 77° Kelvin, der Temperatur von flQssigem 
Stickstoff. Die spezifische Oberfiache wurde aus 5 MeBpunkten mnerhafo des 
rebtiven Druckberefches (P/Pq) von 0,05 bis 0,25 der Adsorptiormisotnerme 
bestimmt Dabei wurde als Pratzbedarf fQr ein Nj-Molekul 0.162 nm 2 angenommen. 
Die MeSpunkte wurden bei reiatwen Drucken von 0.05; 0.1; 0,15; 0,2 und 0,25 
aufgenornrnen, wenn die Dmckscmvankungen des Gteichgewicrrtdruckes maximal ± 
2% betrugen. Die verwendete MeGmethode zur Bestimmung der inneren Oberfiache 
nach BET ergab bei einer standardisierten Probe einen maximaten Fehler von 5% 
(ZertrRziertes Referenzmaterial. Aluminlumoxkl Typ 150. CRM. BAM-PM-104, 
BundesansrattlQrMateriarrbrschurig und Prufung, Berlin). 

Ab Ergebnrs kann man einen deutiich hfiheren Belegungsgrad im Bereich von 2,6 
bis 3,3 TMS Bnheiten pro nm 2 fur die erfindungsgemaB hergestelHen Aerogele 
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feststellen (siehe Tabellel ). Die nach dem Stand der Technik erreichbaren 
Belegungsgrade Hegen im Beneich von 0,6 bis 2,4. 

Die erfindungsgemaBen AerogeJe finden insbesondere Verwendung als 
VVarrneisalatoonsmateriallen. 

Bne weftere Aufgabe der voriiegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur 
Hersteflung von organisch modifizierten Lyogeten berertzustellen, bei dem man ein 
gangiges Mittet zur Oberfiachenmodrfikation verwendet. und auf einen 
Ldsungsmitteiaustausch des Wassers gegen ein anderes LSsungsmittel verzfchtet 
weiden kann. 

Dtese Aufgabe wild Oberraschenderweise gelost durch ein Verfahren zur 
Hersteflung von organisch modifizierten Lyogeten, bei dem man 

a) ein Hydrogel voriegt und 

b) das in Schritt a) erhaKene Hydrogel oberflachenmodifiziert 

Vorzugsweise wad das in Schritt a) erhaltene Hydrogel oberfiachensBylieft 

Die oben zur Hersteflung von Aerogelen beschriebene Trocknung der Gele entffilt 
bei der Hersteflung der entsprechenden Lyogele. 

Die hergastellten Lyogele weisen die gieichen Merkmaie bezugfich ihrer inneren 
Oberflache, ihrer HydrophobizitSt und ihrem Betegungsgrad auf wie die 
getrockneten Aerogele. Unterschiede bestehen tediglich hinsichUich des in den 
Poren befindtichen Mediums. 

Das nach der Oberflachenmodifikation bzw. -sityfierung in den Poren befindUche 
Medium kann gegen ein beliebiges anderes Medium ausgetauscht werden. 
Bevorzugt ist ein hydrophSes Medium wie z.B. Ethanol oder Wasser. Besonders 
bevorzugt ist Wasser. Dies kann z.B. im Fale von Wasser wie folgt geschehen. 
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Das urepriingliche Medium in den Poren wind bei Mischbarkert mit Waser direkt oder 
bei geringer Mischbarkett bzw. Unmischbarkeit mil Wasser mft Hiffe ernes 
Lflsungsmittels, wie z.B. Alkohole. gegen Wasser ganz oderteflweise ausgetauscht 
Dies 1st selbstverstandlich auch mit auf anderem Wege oberflachenmodrnzierten 
Lyogelen rndgfich. 

Bevorzugt ist eine Wasserkonzentration in den Poren der Lyogele zwischen 60 und 
100 Gew.-%, vorzugswefee 50 bis 80 Gew.-%. 

Dadurch ergeben sich z.B. hydrophobe, wasserhaltige NaBgete for verechiedenste 
Anwendungen. 

Das erfindungsgema&e Verfahren zur Herstellung von Aerogeten wird im fblgencten 
anhand von Ausfuhrungsbeispieten naher beschrieben, ohne dadurch beschranktzu 
werden. 



Beispiell 

424 g einer auf 10"C gekOhtten 7.5%igen HCW-6aung werden tropfenweise mit 712 
g einer auf 10*C gekOhlten Natriumwasserglasldsung (mit einem Gehalt von 13 
Gew.- % SK>2 und einem Na 2 0:Si0 2 Verhattnis von 1 :3.3) versetzt DabeJ stelft sich 
ein pH-Wert von 4,7 ein. Das nach einigen Sekunden gebBdete Hydrogel wird 30 
Minuten bei 85°C geattert AnschlieBend wird es mit 3 I warmem Wasser 
gewaschen. 

a) 100 g Hydrogel werden mit etwas wa&riger HCl leicht angesauert (etwa 5 
Gew.-%ige HCl im Wasser des Hydrogels) und mit 200 g 
HexamethykTisiloxan und 50 g Ethanol als Ldsungsvermittier versetzt Nach 5 
Stunden rOhren bei Raumtemperatur wurden 30 ml waRrige Phase 
abgetrannt Nach weiteren 24 Stunden rtJhren bei Raumtemperatur konnten 
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noch einmal 10 ml wa&rige Phase abgetrennt werden. Nach Zugabe von 
weiteren 20 ml Ethanol als LOsungsvermittler und 3 Tage rClhren bei 
Raumtemperatur konnten noch einmal 45 ml waBrige Phase abgetrennt 
werden. AnscWieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heiQen 
Stidcstoffetrom (1500 l/h, 200*C) fDr eine Stunde. Das so emartene Aerogel 
hat eine Dichte von 0,14 g/cm 3 . Die spezifische OberflSche nach BET liegt bei 
665 m 2 /g. Per A-Wert liegt bei 0,016 WMiK. 

b) 100 g Hydrogel werden mS etwas wS&riger HCI leicht angesauert (etwa 2 
Gew.-%jge HCI im Wasser des Hydrogete) und mit 200 g 
Hexamethyldisiloxan (HMDSO) versetzt Nach 10 Tagen bei Raumtemperatur 
bildet sich eine wa&rige Phase untertialb der HMDSO Phase. AnschiieBend 
erfolgt die Trocknung des Gels in einem heifien Stickstoffstrom (1500 l/h, 
200*C) fur eine Stunde. Das so ertiaJtene Aerogel hat eine Dichte von 0,13 
g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET legt bei 680 rrfrg. Der X-Wert 
liegt bei 0,015 VWmK. 



BeispieJ2 

2 1 einer Natrlumwasserglaslosung (Si0 2 -Geha!t von 6 Gew.-% und Na 2 0:Si0 2 
Verhattnis von 1:3,3) werden Qber eine timmantefte Giaskotonne (Lange = 1 00 cm, 
Durchmesser = 8 cm), die mit 4 1 eines sauren lonenaustauschernarzes 
(StyroWrvinylbenzoM;op<>rynw mit Sulfonsduregruppen, handelsQblich unter dem 
Namen *Duolite C 20) gefDItt ist, geleftet (ca. 70 ml/mm). Die Kolonne wird bei einer 
Temperatur von etwa 7°C betrieben. Die am unteren Ende der Kolonne aWaufende 
KieselsaurelSsung hat einen pH-Wert von 2,3. Diese Losung wird zur 
Porykondensation mit einer 1,0 molaren NaOH-tosung auf etnen pH von 4,7 
gebracht und anschfle&end 3 Stunden bei 85°C geattert 
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a) 1 50 g Hydrogel werden mit konzentrierter waRriger HCI solange gewaschen, 
bis das Wasser in den Gelporen mit 10 Gew.-%iger HCI versetzt tst 

Zur Silyiierung werden in einem Koiben 11 Hexamethytdisiioxan (HMDSO) 
zum Sieden erhitzt und mit Hills eines heifien Stickstoffstromes (50 lm, 
100°C) in ungefahr 30 Minuten Ober das auf 80"C erhitzte Nafigel (150 g} 
geleitet. Anschtiefiend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heifien 
Stickstoffstrorn (1500 l/h, 200°C) fQr eine Stunde. Das so erhaltene Aerogel 
hat eine Dichte von 0,12 g/cm 3 . Die spezitlsche Oberflache nach BET liegt bei 
677 nftg. Der Mflfert liegt bei 0,016 W/mK. 

b) 1 50 g Hydrogel werden mit konzentrierter wafiriger HCI solange gewaschen, 
bis das Wasser in den Gelporen mit 10 Gew.-%iger HCI versetzt tst. 

Zur Silyiierung werden in einem Koiben 11 Hexamethytdisioxan (HNK>SO) 
zum Sieden erhitzt und in ungefahr 30 Minuten Ober das auf 80*C erhitzte 
Nafigel (150 g) geleitet AnschlieBend erfolgt die Trocknung des Gels in 
einem heifien Stickstoffetrom (1500 lm, 200*C) fur eine Stunde. Das so 
erhaltene Aerogel hat eine Dichte von 0,14 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache 
nach BET Eegt bei 654 rr^/g. Der A-Wert liegt bei 0,015 W/mK 

c) 1 50 g Hydrogel werden mit konzentrierter wafiriger HCI solange gewaschen, 
bis das Wasser in den Gelporen mit 15 Gew.-%iger HCI versetzt isL 

Zur Silyiierung werden in einem Koiben 11 Hexamethykfisiloxan (HMDSO) 
zum Sieden erhitzt und in unge&hr 30 Minuten Ober das auf 80"C erhitzte 
Nafigel (1 50 g) geleitet AnschlieGend erfolgt die Trocknung des Gels in 
einem heifien Stickstoffstrom (1500 lm, 200°C) fQr eine Stunde. Das so 
erhaltene Aerogel hat eine Dichte von 0,11 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache 
nach BET liegt bei 689 m 2 /g. Der A-Wert liegt bei 0.013 W/mK 

d) 150 g Hydrogel werden mit konzentrierter EssigsSure solange gewaschen, bis 
das Wasser in den Gelporen mit etwa 15 Gew.-%iger EssigsSure versetzt ist 
Zur Silyiierung werden in einem Koiben 11 Hexamethyldisiloxan (HMDSO) 
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zum Sieden erhitzt und in ungefahr 30 Minuten Ober das auf 80*C erhtete 
Nafigef (150 g) geteitet AnschlieBend erfolgt die Tiocknung des Gels in 
einem heiBen Stickstoffstrom (1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so 
erhaKene Aerogel hat eine Dfchte von 0,14 g/cm a . Die spezifische Oberflache 
nach BET liegt bei 644 nf/g. Der A-Wert liegt bej 0,015 W/mK. 

e) Zur Sirylierung werden in einem Kolben 11 Hexametrtyidisilaxan (HMDSO) und 
100 ml konzentrierte HCI-Ldsung zum Sieden erhitzt und mil HiJfe eines 
heiBen Stidcstofrstromes (50 Wi, 100°C) In ungefahr 30 Mnuten Ober ein 
80"C heiftes Nafigel (150 ml) geleitet AnschlieBend erfolgt die Trocknung 
des Gels in einem heiBen Stickstoffstrom (1500 l/h, 200°C) for eine Stunde. 
Das so erhaKene, transpanente Aerogel hat eine Dichte von 0,13 g/cm 3 . D» 
spezifische Oberflache nach BET liegt bei 680 nAg. Der A -Wert liegt bei 
0,015 W/mK. 

t) Zur Sifyfierung werden in einem Kofben 11 Hexamethyldisitoxan (HMDSO) und 
100 ml konzentrierte HCI-LOsung zum Sieden erhftzt und das dabei 
entstehende Gasgemisch Ober das 80*C heiSe Nafigel (150 ml) geteitet 
AnschJieBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heiBen Stk±stoffetrorn 
(1500 l/h, 200°C) for eine Stunde. Das so erhaltene, transparent© Aerogel hat 
eine Dichte von 0,12 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 
670 nrVg. Der A -Wert liegt bei 0,013 WfcnK. 

g) Zur SayKerung werden in einem Kolben 11 HexametriyWfefloxan (HMDSO) und 
10 ml konzentrierte HCI-LOsung zum Sieden erhitzt und mt Hflfe eines heiBen 
Sfickstofrstromes (50 l/h, 100*C) in ungefahr 30 Minuten Ober das 80"C hejBe 
NaBgel (150 rrd) getertet. AnschfieBend erfolgt die Trocknung des Gels in 
einem heiBen Stickstoffstrom (1500 Im, 200*C) fQr eine Stunde. Das so 
erhaltene, transparente Aerogel hat eine Dichte von 0,16 g/cm 3 . Die 
spezifische Oberflache nach BET Hegt bei 625 m 2 /^ Der A -Wert liegt bei 
0.015 W/mIC 
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h) Zur Siryfierung werden in einem Kolben 11 HexamethyWisOoxan (HMDSO) und 
10 ml konzentrierte HCI-Losung zum Sieden erhitzt und das dabei 
entstehende Gasgemisch Qber das 80°C heifie NaSgel (150 rrt) geleftet 
Anschfellend erfblgt die Trocknung des Gels In einem heifien Stfckstaffstrom 
(1500 l/h. 200*C) far eine Slunde. Das so emaltene, transparente Aerogel hat 
eine Dichte von 0,135 gfcm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET Beat bei 
672 nAm Der A-Wtert liegt bei 0.013 W/mK. 

i) Zur SilyJierung wird in einem Kolben 11 TrimethylchlarsBan (TMCS) zum 
Sieden erhitzt und mft Hilfe eines heifien Stickstoffetromes (50 Mi, 100*C) in 
ungefehr 30 Minuten flber das 80 % C helBe Nafigel (1 50 ml) geleitet 
Anschliefiend erfolgt die Trocknung des Gel3 in einem heiQen Stackstoffstrom 
(1500 l/h, 200°C) far eine Stunde. Das so emaltene. transparente Aerogel hat 
eine Dichte von 0,11 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET Degt bei 
685 nftg. Der A -Wert liegt bei 0,013 W/mK. 

J) Zur SHylierung wird in einem Kolben 11 TrimethylcWorsilan (TMCS) zum 

Sieden erhitzt und das dabei entstehende Gas Qber das 80"C heifie Nafigel 
(150 m0 geleitet AnschBeBend erfolgt die Trocknung des Gels in einem 
heifien Stickstoffstrom (1500 l/h. 200°C) fur eine Stunde. Das so emaltene, 
transparente Aerogel hat eine Dichte von 0,1 15 g/cm 3 . Die spezifische 
Oberflache nach BET liegt bei 615 nf/g. Der A -Wert liegt bei 0,013 W/mK. 

k) Zur SiryBerung werden in einem Kolben 11 HexamethyWisfloxan (HMDSO) und 
100 ml konzentrierte Essigsiure zum Sieden erhitzt und mft Hilfe eines 
heifien Stickstoffetromes (50 Vh, 100°C) in ungetthr 30 Minuten Qber das 
80°C heifie Nafigel (150ml) geteiet Anschliefiend erfolgt die Trocknung des 
Gels in einem heiSen Stickstonstrom (1500 l/h, 200*C) fur eine Stunde. Des 
so erhaltene. transparente Aerogel hat eine Dichte von 0,15 g/cm 3 . Die 
spezifische Oberflache nach BET Begt bei 635 iTftg. Der A -Wert liegt bei 
0.014 W/mK. 
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Zur Siting warden in einem Kolben II Hexamethy.^oxan (HMDSO) und 
100 ml konzertrierte Essigsaura zum Sieden erttfzt und das data, 
entstehende Gasgemisch uber das 80'C heiBe Nafigel (150 ml) gelaileL 
Anschtefiend erfolgt die Trocknung des Gels In einem he-Ben StJctetottstrom 
(1500 Iff. 200T) Or eine Stunde. Das so emaltene, transparente Aerogel hat 
eine Dichte von 0.135 g/cm*. Die spezifische Oberfiache nach BET liegt bei 
673 m»/g. Der X -Wert liegt bei 0,013 WftnK. 

Zur SOylierung warden in einem Kolben II Trimethylsitoxan (Me 3 SiOH) ) und 
100 ml konzentnerte HCI-Lasung zum Sieden emit* und das data! 
entetehende Gasgamisch mil Mb einas heiBen Stlokstotbhomas (60 Wh. 
100-C) in ungefahr 30 Minuten Ober das 80'C heiBe NaOgel (150 ml) geletet 
Anschfedend erfolgt die Trocknung des Gels in einem heiBen SftfatalMiom 
(1500 Bh. 200-C) for eine Stunde. Das so erhaltene, Iransparente Aerogel hat 
eine Dichte von 0.13 gfan*. Die spezifische Oberflacne nach BET liegt be. 
645 nr'/g. Der h -Wert Begl bei 0,015 WftnK. 

n) 424g einer auf 1CTC gekOhten 7.5 %igen HCM-osung wird troofenweise n* 
' 712 g einer auf 10-C gekohlten NaWumwasserglasKteung (mft einem Gehalt 
von 13Ge».-%Si0 2 undeir»mNa^:SiC> 2 VeihalW»von1 ^verae*. 
Dabeistelltslchein pHWert von 4.7 eh. Das nach einigen Sekunden 
gebMeto Hydrogel wird 30 Minuten bei 85X gealtert. AnsohlteBend wirdes 
mH 3 1 warmem Wasser gewaschen. 

Zur SayBarung warden in einem Kolben 11 Hexamethykfisiloxan (HMDSO) und 
100 ml konzentnerte HCI-Losung zum Sieden ertdtzt und rrrit Hilfe ernes 
hei Ben stickstotfetomes (50 Uh. 100*C) in ungeBhr 30 Minuten Ober das 
8<TC helBe NaBgel (150 ml) geteiteL AnschlieBend erfolgt die Trocknung das 
Gels m einem heBen Stickstoffstrom (1500 Im. 200'C) for eine Stunde. 
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Versuch 1 
Dlchte [kg/m 5 } 124 
OGehalt[Gew.-%] 12.4 
BET Oberfiache [rrffg] 684 
Warmeleitfahigkeit [mW/mK] 14 



Beispiel3 

424 g einerauf 10'C gekOhlten 7,5 %igen HCI-Losung wad tropfeiweise mft 712 g 
einer auf 10°C gekOhlten Nattumwasserglaslosung (mit einem Gehalt von 13 Gew.- 
% Si0 2 und einem NsijO : SIpj Verhaltnis von 1 : 3,3) versetzt Dabei stBnt sfch em 
pH-Wert von 4,7 etn. Das nach einigen Sekunden gebiWete Hydrogel winJ 30 
Minuten bel 85'C gealtert AnschlieBend wird es mit 3 1 warmem Wasser 
gewascnen. 

a) 100 g Hydrogel werden mit konzentrierter wafiriger HCI solange gewascnen. 
bis das Wasser in den Gelporen eine 10 Gew.-%jge HCI 1st Zur Sityflerung 
wird das Hydrogel mit 250 g HeramethykJisBoxan versetzt und 4 Stunden auf 
80"C emftzt Dabei bildet sich eine waftrige Phase von etwa 90 g untemalb 
der HMDSO Phase. Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO Phase 
entnommen und getrocknet Die Trocknung ertbigt in einem heUten 
Stickstoffstrom (1 500 Mi, 200'C) fur eine Stunde. Das so emaltene Aerogel 
hat eine Dichte von 0,12 g/cm 3 . Die speadfische Oberfiache nach BET f egt bej 
676 rrfrg. DerA-Wert Hegt bet 0,013 VvTmK. 

b) 100 g Hydrogel werden mit konzentrierter wafiriger HCI solange gewascnen. 
bis das Wasser in den Gelporen eine 15 Gew.-%ige HCI 1st Zur SByfierung 
wird das Hydrogel mit 250 g Hexamemyidisitaxan versetzt und 2 Stunden auf 
80 e C erhfet Dabei bildet sfch eine waBrige Phase von etwa 100 g unterhato 
der HMDSO Phase. Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO Phase 
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entnommen und getrocknet Die Trocknung erfblgt in einem heiBeh 
Stickstoffetratn (1 500 l/h, 200 8 C) fur eine Stunde. Das so erhatene Aerogel 
hat eine Dichte von 0,1 1 g/cm 3 . Die spezrfische Oberflache nach BET Hegt be( 
678 nftg. Der A -Wert liegt bei o f 013 W/mK. 

c) 100 g Hydroge! werden mit konzentrierter waBriger HCI sofange gewaschen, 
bis das Wasser in den Gelporen eine 20 Gew.-%ige HCI fet Zur SHyiierung 
wird das Hydrogei mit 250 g HexamethyldisBoxan versetzt und 1,5 Stunden 
auf 80 W C erhtat Dabei biktet skh eine wafirige Phase von etwa 100 g 
unterhalb der HMDSO Phase. Das hydrophobisierte Gel wird aus der 
HMDSO Phase entnommen und getrocknet Die Trocknung erfojgt in einem 
heifien Sbckstofrstrom (1500 Wi, 200 # C) fOr eine Stunde. 



d) 100 g Hydrogei werden mit konzentrierter waftriger HCI sotenge gewaschen, 
bis das Wasser in den Gelporen eine 20 Gew.-%ige HCI ist Zur Sflylierung 
wird das Hydrogei mit 250 g Hexamethyldisioxan versetzt und 3 Stunden auf 
60"C erhitzt Dabei bfldet sich eine waBrige Phase von etwa 80 g unterhalb 
der HMDSO Phase. Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO Phase 
entnommen und getrocknet Die Trocknung erfbigt in einem heiOen 
Stickstoftstrom (1 500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene Aerogel 
hat eine Dichte von 0.1 3 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 
645 mfrg. Der k-Wert liegt bei 0,012 WrniK. 



Ergebnis: 



Versuchl 



Dichte flsgmfl 
C-Gehalt [Gew.-%] 
BET Oberflache [rrffg] 
Warmeleitfahigkeit [mW/mK] 



128 
11.7 
683 
13,5 
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BeispieM 

2 1 einer NatriumwasserglasJfisung (SiOj-Gehalt von 6 Gew.-% und NajOiSiOj 
Verhaitnis von 1:3,3) werden Ober eine ummantelte GJaskdonne (Unge * 100 cm, 
Durchmesser = 8 cm), die mit 4 1 eines sauren lonenaustauschertiarzes 
(Styroldhrtnyfbenzol-Copdymer mit SuHonsauregruppen, handelsubfich unter dem 
Namen ®DuoKb C 20) gefDIlt tst, geteitet (ca. 70 mi/min). Die Kolonne wird bei einer 
Temperatur von etwa 7°C betrieben. Die am unteien Ende der Kolonne ablaufende 
Kiesefeaurelosung hat efoen pH-Wert von 2,3. Diese Ldsung wird zur 
Pofykondensation mit einer 1,0 molaren NaOH-Lflsung aufeinen pH von 4,7 
gebracht und anschlieBend 3 Stunden bei 85°C gealtert 

a) Zur Sflytierung werden 100 g Hydrogel mit 1 05 g Trimethylchloreilan (140 mi) 
vereetzt Unter hefttger Gasentwfcklung <HCI) bndet sich eine wafirige Phase 
(120 mf konzentrierte HCI) unterhalb der HMDSO Phase. Nach 15 Minuten 
wird das hydrophobisierte Gel aus der HMDSO Phase (106 ml HMDSO) 
entnommen und getrocknet Die Trocknung eriblgt in einem heiBen 
Stickstoffetrom (1500 lm. 200°C) fur eine Stunde. Das so erhattene, 
transparente Aerogel hat ekie Dichte von 0,10 gtem 3 . Die spezifische 
Ob B nTachenachBETIiegtbei676in 2 /g.DerA-Wert VWmK. 

b) Zur Sir/fierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml Hexamethytdisiioxan 
suspendiert und mit 31,5 g Trimethylchlorsilan (42 ml) 30 Minuten unter 
ROckfluft erhHzt Unter GasentwfcWung (HO) bildet sich innemaib von 20 
Minuten eine wSBrige Phase unterhalb der HMDSO Phase. Das 
hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO Phase entnommen und 
getrocknet Die Trocknung erfolgt in einem heiBen Sbckstoflstrom (1500 Wi, 
200-C) fur eine Stunde. Das so erhaltene. transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,13 g/crn 3 . Die spezifische Oberflache nach BET tiegt bei 680 
m 2 ^. Der A-Wert Begt bei 0,013 W/mK. 
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c) Zur Silylierung werden 1 0O g Hydrogel in 100 ml Hexamethykfeloxan 
(HMDSO) suspendiert und mit 52,5 g TrimethyfchloisHan {70 ml) versetzt 
Unter Gasent-wicklung (HCI) bildet slch cine wd frige Phase unterhalb der 
HMDSO Phase. Nach 25 Minuten wind das hydrophobisierte Gel aus der 
HMDSO Phase (153 ml HMDSO) entnommen und getrocknet Die Trocknung 
erfolgt in einem helOen Stickstoffetrom (1500 Wi t 200'C) fOr eine Stunde. Das 
so erhattene, transpa rente Aerogel hat eine Dichte von 0,12 g/cm 3 . Die 
spezifische Oberflache nach BET liegt bei 666 nftg. Der A -Wert liegt bei 
0,013 W/mK. 

d) Zur Silylierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml HexamethyHisHoxan 
(HMDSO) suspendiert und mit 105 g Trimethylchtorsilan (140 ml) versetzt 
Unter hefb'ger Gasentwicklung (HCI) bildet sich eine wfiBrige Phase (120 ml 
konzentrierte HCI) unterhalb der HMDSO Phase. Nach 15 Minuten wird das 
hydrophobisierte Gel aus der HMDSO Phase (206 ml HMDSO) entnommen 
und getrocknet Die Trocknung erfolgt in einem heiBen Stickstoffetrom (1500 
f/h, 200°C) fGr eine Stunde. Das so erhaltene, transparente Aerogel hat eine 
Dichte von 0,10 g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET liegt bei 676 
m2/g. Der K -Wert liegt bei 0,011 W/mK. 

e) Zur Silylierung werden 1 00 g Hydrogel in 100 ml Hexamethyidisfloxan 
(HMDSO) suspendiert und mit 1050 g Trimethylchtorsilan (10 mo!) versetzt 
Unter hefhger Gasentwicklung (HCI) wird das Gel hydrophobisiert Nach 10 
Minuten wird das hydrophobisierte Gel aus der HMDSO Phase (4,5 mol 
HMDSO) entnommen und getrocknet Die Trocknung erfblgt in einem heifien 
Stickstoffetrom (1500 tfh, 200°C) fur eine Stunde. Das so erhattene, 
transparente Aerogel hat eine Dichte von 0,10 g/cm 3 . Die spezifische 
Oberflache nach BET Begt bei 676 rrr% Der A -Wert legt bei 0,011 W/mK. 

0 Das Hydrogel wird mit konzentrierter waBriger HCMjdsung so lange 

gewaschen, bis das Wasser in den Porendes Gels eine 10 %-igeHCI- 
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Losung ist Zur SBylierung werden 100 g dieses Hydrogels in 100 ml 
HexamethykJisiloxan suspendiert und mit 31,5 g Trimethyichlorsflan (42 ml) 
versetzt. Unter Gasentwicklung (HCQ bfldei sich innerhalb einer Stunde ein 
waBrige Phase unterhalb der HMDSO Phase. Das hydrophobisierte Gel wird 
aus der HMDSO Phase entnommen und getrocknet Die Trocknung erfolgt in 
einem heifien Stickstoffstrom (1 500 Uh, 200*C) fflr eine Stunde. 



424 g einer auf 10'C gekQhften 7,5 %kjen HCI-L6sung wird tropfenwefee mit 712 g 
einer auf 10*C gekOhlten Natriurnwasserglaslosung (mit einem Gehalt von 13 Gew.- 
% Si0 2 und einem Na 2 0 : SiO z VerhaKnis von 1 : 3,3) versetzt Dabei stetB sich ein 
pH-Wert von 4,7 ein. Das nach einigen Sekunden gebildete Hydrogel wild 30 
Minuten bei 85X geaitert. Anschliefiend wild es mit 3 1 warmem Wasser 
gewaschea 

a) Das Hydrogel wird mit konzentrierter waBriger HCRosung so lange 
gewaschen. bis das Wasser in den Poren des Gels erne 15 %-ige HCI- 
Losungist 

Zur Sily&erung werden 100 g dieses Hydrogels in 100 ml Hexamethyldisfloxan 
suspendiert und m* 31 ,5 g Tranethylchlorsllan (42 ml) unter RQckfluB erhttzt 
Unter Gasentwiddung (HCI) bikJet sich eine wSBrige Phase unterhalb der 
HMDSO Phase. Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO Phase 



Ergebnis: 



Versuch 1 



Dichte Ikg/rrfl 
C-Gehaft[Gew.-%J 
BETOberflachefrrrVgl 
WarmeJeitfahkjkeit [mVWmK] 



101 
11.5 
730 
13 



Beispfel 5 
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entnommen und getrocknet Die Trocknung erfolgt in einem heiBen 
Stickstoffstrom (1500 Wi, 200"C) fur eine Stunde. 



Eigebnis: 

Versuch 1 Versuch2 VersuchS 

Dichtelkg/hfl 132 122 118 

C-GehaltrGew.-%] 12.O 11.7 11.6 

BETOberftache[nWg] 732 683 701 

WSrmeleitehigkeit|mW/mKJ 13 - . 



b) Zur SHyiierung werden 100 g Hydrogel in 100 ml HexamethyWisiioxan 

(HMDSO) suspencfiert undmit105g TrimethylchJorsUan (140 ml) versetzt 
Unter heftier Gasentwicklung (HO) bfldet sich eine waBrige Phase (120 mi 
konzentrierte HCI) untemalb der HMDSO Phase. Nach 15 Minuten wird das 
hydfophobisierte Gel aus der HMDSO Phase (206 ml HMDSO) entnommen 
und getrocknet Die Trocknung erfolgt in einem heiBen Stickstoffstrom (1500 
Wi. 200*0) fDr eine Stunde. 

Ergebnis: 

Veisuch 1 
Dichte [kg/m 3 ] 152 
C-Gehalt[Gew.-%l 12.0 
BETOberflfichefnWg] 732 
VVarmefeitfahigkeit [mW/miq 14 

Beispiel 6: 

2 1 einer Natnumwasseralastosung (SIO^-Gehalt von 6 Gew.-% und Na 2 0:Sl0 2 
Verhartnis von 1:3,3) werden Qber eine ummantelte Glaskolonne (Lange = 100 cm, 
Durchmesser = 8 cm), die mit 4 1 eines sauren lonenaustauscherharzes (Styroi- 
divinylbenzoK^polymer mit SuHbrisauregruppen, handelsflblich unter dem Namen 
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®Duoffle C 20} gefQUt 1st, gete'rtet (ca. 70 ml/min). Die Kotonne wird bei einer 
Temperatur von etwa 7°C betrieben. Die am unteren Ende der Kotoiwe ablaufende 
Kieselsaurelosung hat einen pH-Wert von 2,3. Diese Losung wind zur 
Potykondensation mit einer 1,0 molaren NaOH-Ldsung airf einen pH von 4,7 
gebracht und anschlieBend 3 Stunden bei 85°C geaftert 

a) 100 g Hydrogel werden mit HQ-Gas so bnge durchstromt b*s sich sine 
gleichmafiige Konzentiation von ungefahr 15 Gew.-% anwa&rSger HCJ- 
Losung im Gel einstelit (etwa 5 Minuten). Dabei wird das Gel aufgrund der 
Losungswarme so heifc, dad ctwas Wasser verdampft und das NaBgef etwa 
10 bis 20 Vot-% schrumpft. Danach 1st das Hydrogel an der flu&eren 
Oberflache getrocknet 

Zur SilyOerung wird das Hydrogel mit 250 g HexamethykJisiloxan versetzt und 
2 Stunden auf 80°C erhrtzL Dabei bildet skh eine waBrige Phase von etwa 
100 g untBfhalb der HMDSO Phase. 

Das hydrophobisierte Gel wird aus der HMDSO Phase entnommen und 
getrocknet Die Trocknung erfolgt in einem heiSen Stickstoffetrom (1500 l/h, 
200°C) fur eine Stunde. Das so erhaltene Aerogel hat eine Dictate von 0,12 
g/cm 3 . Die spezifische Oberflache nach BET Begt bei 666 nftg. Der A-Wert 
Segt pei 0,014 VYfmK. 

b) 100 g Hydrogel wind mit HCMBas so lange durchstromt, bis sich eine 
gleichmS&ige Konzentration von ungefahr 1 5 Gew.-% an wflfiriger HCI- 
Ldsung im Gel einstelit (etwa 5 Minuten)- Dabei wird das Gel airfgrund der 
Losungswarme so heiB, das etwas Wasser verdampft und das NaflgeJ etwa 
10 bis 20 Vol.-% schrumpft. Danach 1st das Hydrogel an der auSeren 
Oberflache getrocknet 

Zur SRyiierung wird das Hydrogel in 100 ml Hexamethyfdisitoxan suspencSert 
und mit 31,5 g Trimethylchlo rsibn (42 ml) versetzt Dabei bildet sich irmerhalb 
einer Stunde eine waBrige, HCI-haJtige Phase unterhalb der HMDSO Phase. 
Das hydrophobisierte Gel wind aus der HMDSO Phase entnommen und 
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Beispiel 7: 



424 g einer auf 10'C gekOWten 7 *;»*:-,™»* un . * 
Mnutenbe.-85-Cgealtertundwfefcfetbehandet 

a) 1 S 0 9tte C^e S Hydrc ael v^^300 m ,w aS ^ konz .HC I U eurlg 
tan ° 8am Nach Abteuf der wflflngen Lasung wW das 

r a ^T Hydrofle ' ZUrSil,rt ' e ' Ur,9in1009 

HMDSO Phase entnommen und getrocknet Die Troctou^ erfblgt r einem 
Eigebnia: 

C^ehattfGew.-*] 104 1* 130 



BETObertachefm'^ ^ £ «;» 



Naa-Gehalt[Gew.-%] 71 ~° 568 

69 6.9 



b) 



^^^•^^^rwasrtgenueungww^ ^ 
-n^ee^Hyd^^s^^^^^ 



e 



P- 54 
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40 g TMCS versetzt Nach 60 Minuten wild das hydrophobisierte Gel aus der 
HMDSO Phase entnommen und getrocknet Die Tracknung erfolgt in einem 
neifien Stickstoffetrom (1500 Vh, 200X) fureine Stunde. 



Ergebnis: 



Versuchl 
Dlchte [kg/hi 3 ] 119 

C-GehaltIGew.-%] 9.3 
BET Oberflache [m*jQ] 507 
Naa-Gehaft[Gew.-%J 4.3 



c) 150 9 NaCI-hartiges Hydrogel wild mit 1 Liter wafiriger konz. HCl LOsung 
langsam durchstrtJmt Nach Ablauf derwafirigen LOsung wird das 
angesauerte Hydrogel zur Sllyferung in 100 g HMDSO suspendfert und mit 
40gTOCS versetzt Nach 30 Minuten wird das hydrophobisierte Gel aus der 
HMDSO Phase entnommen und getrocknet Die Trocknung erfolgt in einem 
heiBen Sfe^otrstrorn (1500 Vh, 200*C) fur eine Stunde. 



Ergebnis: 



Versuchl 
Dichte [kg/m»] 114 
C-Gehart [Gew-%] 9.0 
BET Oberflache [nrVg] 558 
NaCMSehaB [Gew.-%] 6.4 



<0 100 g NaCl halves Hydrogel wird mftHCI-Gas so lange durchsWrnt. bis sich 
eine gfeichmasige Konzentration von ungetahr 15 Gew.~% an waarigerHCf- 
Lflsung im Gel einstelft (etwa 5 Minuten). Dabei wird das Gel aufgrund der 
Ldsungswarme so heiB. daB etwas Wasser verdampft und das Nafigel etwa 
10 bis 20 VoL-% schiumpft Danach ist das Hydrogel an der flufieren 
Oberflache getrocknet 
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Versuch 1,2,3 und 4: 

Zur Silylierung wird das Hydrogel in 100 ml Hexamethyldisiloxan suspendiert und mit 
31,5 g Trimethylchlorsilan versetzt 

Versuch & 

Zur Siryiierung wird das Hydrogel in 100 ml Hexamethyldisiloxan suspendiert und mit 
120 g (1 . 1 mof) Trimethylchlorsilan versetzt 

Versuch 6 und 7: 

Zur Silylierung wird das Hydrogel In 100 ml Hexamethytd isfloxan suspendiert und mit 
140 g (1 .4 mol) Trimethylchlorsilan versetzt 

Versuch 8: 

Zur Silylierung wird das Hydrogel mit 250 g Hexamethyldisiloxan versetzt und 2 
Stunden auf 80*C erhitzt 

Ergebnisse: 





Vers.1 


vers. 2 


Vers. 3 


Vers. 4 


Vers. 5 


Vers. 6 


Vefs.7 


Vers. 




125 


150 


144 


144 


140 


130 


130 


140 


OGehatt[Gew.-%l 


92 


7.1 


6.9 


7.8 


6.8 


7.3 


74 


0.6 


BET Oberflache [mVg] 


549 


422 


431 


431 


425 


431 


405 


570 


NaO-Gehalt[Gew.-%] 


9A 


18.0 


11.4 


124 


184 


164 


20.1 


5.6 



Das hydrophobisierte Gel wind in alien Versuchen nach 30 Minuten aus der HMDSO 
Phase entnommen und getrocknet Die Trocknung eribigt in einem heffien 
Stickstoftstrom (1500 l/h, 200°C) fOreine Stunde. 
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Beispiel 8: 

641 g (35,6 mol) autre gekQhltes Wasser werden langsam mit135g (0.8 mol. 
91.2niDSfl^e1^^ Dasslch 
dabei unterWarmeentwicklimg bSdende NaRgel hat eine rechnerische 
Konzentration von 6,1 Gew.%. 

In den Versuchen 1.2, und 3 wild das Gel 30 Minuten. im Versuch 4 2 Stunden bei 
50 "C geaJtert 

Zur Sftyfiemng werden 100 g Hydrogel in 100 ml Hexamethyidisiloxan (HMDSO) 
suspendfert und mft 52.5 g (0.5 mol. 70 ml) TrimethylcWorsiian versetzt In weinigen 
Minuten biidet sich eine waBrige Phase unterhalb der HMDSO Phase. Nach 30 
Minuten wind das hydrophobisierte HMDSO feuchte Gel aus der HMDSO Phase 
entnommen und getrocknet Die Trocknung erfolgt in einem hei&en Stickstoffstrom 
(1500 Mi, 200 # C) Wreine Stunde. 

Ergebnis: 

Versuchl Verwich2 Vereuch3 Verstich4 

DfchtefkBAn^ 152 130 2 88 152 

«ehaft[Gew.-%l 11.7 m 1W 11J3 

BETObemadjetnrt&l 684 606 695 630 

Beispiel 9: 

a) 424 g ekier auf 10'C gekuhlten 7.5%igen HCW.0sung werden trapfenweise 
mit 712 9 elnerauf 10#C 9ek0hlten Natriumwasserglaskisung (mft einem 
Gehaft von 13 Gew.- % SO, und einem Na^SiO, Verbatims von 1:3.3) 
versetzt Dabei stellt sich ein pH-Wert von 4.7 em. Das nach einigen 
Sekunden gebildete Hydrogel wird 30 Minuten bei 85*C geattert 
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Anschlie&end wird es mit 3 1 warmem Wasser gewaschen. 100 g Hydrogel 
werden in 140 ml Hexamethyldisiloxan (HMDSO) suspend iert und 30 Minuten 
lang mit einem HCJ-Gasstrom (ca. 40 g) durchstr6mt Dabei steigt die 
Temperatur der Suspension auf 82 # C. Glefchzeitig werden 120 g einer 
waBngen HCl haltigen Phase abgetrennt Das hydrophobisierte Gel wird aus 
der HMDSO Phase entnommen und getrocknet Die Trocknung erfblgt fo 
einem heiBen Sfckstoffetrom (1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. Das so 
eihaltene Aerogel hat eine Dichte von 0.124 gfcrn 3 . Die srjeafeche 
Oberflache nach BET iegt bei 673 nrVg. Der C-Gehalt betragt 12,0 Gew.-%. 

b) 424 g einer auf 10 # C gekQhften 7.5%|gen HCHJJsung werden tropfenweise 
mit 712 g einer auf 10°C gekOhtten Natriumwassergia&losung (mit einem 
Gehalt von 13 Gew.-% SiOj und einem ItejOrSipj VerhSttras von 1:3,3) 
versetzt Dabei stellt sich ein pH-Wert von 4.7 ein. Das nach einigen 
Sekunden gebiWete Hydrogel wird 30 Minuten bei 85"C gealtert und wie fofct 
behandert. 100 g des NaCUtaltigen Hydrogeb (4.3 g NaCI in 100g Hydrogel) 
werden m 150 ml HexamethykJisfloxan (HMDSO) suspendiert und 45 Minuten 
lang mit einem HCI-Gasstrom (ca. 46 g) durchstrornt Dabei steigt die 
Temperatur der Suspension auf 75 °C. Glefchzeftig werden ca 120 g einer 
wflBrigen HCl haltigen Phase abgetrennt Das hydrophobisierte Gel wird aus 
der HMDSO Phase entnommen und getrocknet Die Trocknung erfolgt in 
einem heiBen Stickstoffetrom (1500 l/h, 200"C) fOr eine Stunde. Das so 
erhaltene Aerogel hat eine Dichte von 0,115 g/cm 3 . Die spezrfische 
Oberflfiche nach BET liegt bei 488 rrr'/g. Der C-Gehalt betrfigt 9.5 Gew.-%. 
Dfe NaCI Konzentration bezogen auf das Aerogelgewicht betrflgt 6.4 Gew.-%. 
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Vergleichsbeispiel*: 
Vergleichsbeispiel 1: 

(in Anlehnung an US-A-3,015,645 bzw. GB-A-682,574) 

Es warden 70 g HCI (25 Gew.-%) mit 180 g Wasser verdOnnt und gekuM auf B*C 
vorgelegL Die Wasserglasldsung (211,8 g 33,33 Gew.-% WasserglaslOsung mit 
einem Na 2 0:Si0 2 Verhattnis von 1:3.3 verdOnnt mit 38,2 g Hp) wird langsam unter 
kraftigem ROhren in die HCI-Losung gegeben. Bei einem pH-Wert von 6,9 gefiert die 
Mischung. Nach einer AHerung von 30 Minuten bei Raumtemperatur wird das Gel 
zerkieinert und so iange mit warmen Wasser gewaschen, bis es firei von 
Chtoridionen ist (Chloridionen im Gel 0,15 Gew.-%). Danach wird ein 
Losemitteltausch nach Aceton durchgefuhrt, bis der Wasseigehaft im Gel< 1 Gew.- 
% ist AnschfieBend wird das Aceton gegen TetrachlorkohtenstotT ausgetauscht 
327g Gel warden in TetrachlorkohtenstotT suspendiert und zur Sirylierung mil 262 g 
Trirnethylchlorsilan (TMCS) versetzt Nach 2 Stunden Sieden unter Ruckflufi wild 
das sRyfierte Gel mit TetrachlorkohlenstotY fra von OberschGssigem TMCS 
gewaschen und getrocknet Die Trocknung erfblgt in einem hei&en StickstofEstrom 
(1500 l/h.200"C) Sir eine Stunde. 

Ergebnis: 

Dictrte [kg/rn*] 167 

C-GehaftfGew.-%] 5.9 

BETObertlache[n«ffl 416 



Vergleichsbeispiel 2: 

(m Anlehnung an EP-A-0 658 51 3) 

21 einer Natriurnwasserglaslosung (SiOj-Gehatt von 6 Gew.-% und NajO-.SK^ 
Verba Itnis von 1:3,3) werden uber eine ummantelte Glaskoionne (Lang a = 100 cm, 
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Durchmesser = 8 cm), (fie mit 4 I ernes sauren lonenaustauschemarzes 
(StyroWlwnylbenzoW^olymermit SulfbnsSuregruppen, handelsQbHch unterdem 
Namen *Duolrte C 20) gefflllt ist, geleitet (ca. 70 mimiin). Die Kolonne wild bei einer 
Temperatur von etwa rc betrieben. Die am unteren End© der Kolonne ablaufende 
Wesekaurelosung hat efnen pH-Wert von 2,3. Diese Losung wird air 
Polykondensation mit einer 1,0 molaren NaOH-L&sung auf einen pH von 4,7 
gebracht und anschlieBend 3 Slunden bei 85°C geattert 

Das NaBgel wird mit Ethanol soiange gewaschen, bis das Wasser vollstandig gegen 
Ethanol ausgetauscht ist Danach wird mit n-Heptan so lange gewaschen, bis das 
Ethanol voHstandig gegen n-Heptan ausgetauscht ist 

Zur Silyfeiung werden 100 g NaBgel in n-Heptan (Or 12 Stunden bei 50"C mit 10 
Gew.-% TrirnethylcWorsBan versefat AnschBefiend wird das Gel mit n-Heptan frei 
von QberschOssigem TMCS gewaschen und getrocknet Die Trocknung erfblgt in 
einem heifien Stic*stoffstrorn (1 500 l/h. 200*C) far erne Stunde. 

Ergebnis: 

Versuch 1 Versuch 2 
Dichtelkgmfl 130 150 
C-Gehalt[Gew.-%] 9.6 8.5 
BET Oberflache [rrrVg] 689 602 

Vergleichsbeispiel 3: 

(in Anlehnung an DE-A-195 41 715) 

236 g einer auf 0°C gekflhrten 25%igen I^SO, werden tiopfenweise unter 
standigem KDhlen auf 0°C mit 707 g einer auf 7*C gekOhiten 
Natriurnwasserglasiosung (mit einem Gehalt von 17 Gew.-% SiOz und einem 
NajOiSiOg VerhartnEs von 1:3,3) versetzt Dabei stem steh ein pRVVert von 1,6 ein. 
Das ausfallende Na2S0 4 MO H 2 0 wird bei OX mit HDre einer Nutsche vom 
Kieselsauresol abgetrennt und das Kieselsauresol mit 280 ml H z O verdunnt Das so 
erhaltene Kieselsauresol wird bei einer Temperatur von 5"C unter RQhren mt 26 ml 
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Temperatur von etwa 7°C betrieben. Die am unteren Ende der Kotonne ablaufende 
KieselsSunelflsung hat einen pH-Wert von 2,3. Diese Ldsung wird zur 
Polykondensation mit airier 1 ,0 molaren NaOH-Losung auf einen pH von 4,7 
gebracht und anschliefiend 3 Stunden bei 85 B C gealtert 

Veisuch 1 bis 10: 

Das NaBgel wild soJange mit Aceton extrahiert, bis der Wassergehalt fan Gel unter 2 
Gew.-% liegt Das acetonhaftige Gel wind mit 5 Gew.-% Trimethytchlorsten (TMCS) 
5 Stunden bet 50°C silySert und mit 2 1 Aceton gewaschen. Die Trocknung erfolgt In 
einem heiBen Stickstoffctrom (1500 l/h, 200X) fureine Stunde. 

Ergebnts: 

Veisuch 1 2 3 4 5 6 7 8 0 10 

Dichte[kg/m"J 253 203 244 148 155 231 306 264 186 102 

C-Gehalt[Gew.-%] 4.3 5.8 4.3 6.5 5.7 5.0 4.6 3.7 4.0 4.5 

BETOberflachefnfVg] 365 437 353 503 489 440 414 375 366 357 

Veisuch 11 bis 20: 

Das Na&gel wird solange mit Aceton extrahiert. bis der Wassergehalt im Gel unter 2 
Gew.-% fiegt Das acetonhaltge Gel wird mit 10 Gew.-% Trimethylchlorsilan (TMCS) 
5 Stunden bei 50'C sflyliert und mit 2 1 Aceton gewaschen. Die Trocknung erfolgt in 
einem heiBen Stickstoffstrom (1500 l/h, 200°C) fur eine Stunde. 

Ergebnis: 

Veisuch 11 12 13 14 15 16 17 18 18 20 

Dichtelkg/m 3 ! 177 234 156 192 158 182 166 165 137 150 

C-GehaR[Gew.-%] 4.9 4.6 5.6 4.9 5.7 5.6 5.6 4.6 7.1 2.7 

BET Oberflache [m*/g] 407 404 442 420 419 409 435 391 536 721 
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Versuch 21 bis 26: 

Das NaBgel wird soJange mft Isopropanol extrahiert, bis der Wassergehatt im Ge! 
unter 2 Gew_-% Begt Das isopropanolhaitige Gel wird mit 10 Gew.-% 
Tnmemyichtorsifan (TMCS) 5 Stunden bei 70*C silyfiert und mit 2 1 Isopropanol 
gewaschen. Die Trocknung erfolgt in einem helfien Stickstoffetrom (1500 Im, 200°C) 
fOreineStunde. 



Ergebnis; 



Versuch 21 22 23 24 25 26 

Dichtelkg/m 3 ] 220 214 164 182 247 237 

C-Gehatt{Gew.-%] 5.9 5.2 6.4 5.6 5.7 5.3 

BETOberfl§che[nWgJ 546 407 451 427 417 392 



Vergfeichsbeisptel 5: 

(in Anlehnung an DE-A-196 31 267) 

424 g anerauf 10*C gekOhlten 7,5%igen HCI4_ftsung warden tropf enweise mit 712 
g einer auf 10*C gekuhrten NamumwassergfasiSsung (mit einem Gehalt von 13 
Gew.-% S0 2 und einem Na^Sipj Vemaitnis von 1:3.3) veisetzt Dabei stent sich 
em pH-Wert von 4.7 ein. Das nach einigen Sekunden gebildete Hydrogel wrd 30 
Minuten bei 85X gealtert AnschfeBend wird es mit 3 1 warmem Wasser 
gewaschen. Das Nafigel wird solange mftAceton extrahiert. bis der Wassergehatt 
im Gel unter 2 Gew-% liegt Das acetonhait^e Gel wad mit 5 Gew.-% 
Trimethyfchlorsilan (TMCS) 5 Stunden bei 50*C silyfert und mit2 1 Aoeton 
gewaschen. Die Trocknung erfolgt In einem hei&en Stiokstoftsborn (1500 Im, 200*C) 
fOreineStunde. 



Ergebnis: 

Dichte [kg/nfl 126 

C-Gehart[Gew.-%J ia.7 

BETOberflacheCmVgl 771 
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Die WSrmeleitfahigkeiten wurden m'rt einer Heizdrahtmethode (s. z. B. O. Nielsson, 
G. ROschenpohter, J. GroS. J. Fricke. Kgh Temperatures - High Pressures, Vol. 21, 
267-274 (1989)) gemessen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung von Nafigeten kann anhand der 
beschnebenen AusfDhrungsbeispiele zur HersteHung von Aerogelen naher 
faeschrieben werden, ohne dadurch beschrankt zu werden. Dereinzige Unterschied 
besteht darin, dafi in alien Beispielen die beschriebene Trocknung entHlt 



TOTAL P. 63 



